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Resumo 
Ferreira Massena, de Magalhães Elizabeth. Uso de Espumas de 
Poliuretano na Extração de Índio de Meio Iodeto. Rio de Janeiro, 2003. 
115p. Tese de Doutorado - Departamento de Química, Pontifícia 
Universidade Católica do Rio de Janeiro. 
Este trabalho apresenta um estudo sistemático da sorção de índio de meio 
iodeto, utilizando espuma de poliuretano à base de poliéter comercial como 
extrator em fase sólida, visando à pré-concentração e/ou separação de índio de 
diferentes matrizes de amostras. As características físico-químicas de sorção do 
sistema foram investigadas por processo em batelada, apresentando rápida 
cinética e máxima sorção numa faixa significativa de meio ácido ou básico, com 
coeficientes de distribuição acima de 104 L kg-1 ([KI] ≥ 0,6 mol L-1). A análise 
do equilíbrio de sorção indicou o tetraiodo-indato (MInI4) como a principal 
espécie sorvida na matriz da espuma; os mecanismos de sorção mais prováveis 
foram discutidos. A isoterma de Langmuir foi ajustada com êxito sendo obtido 
um valor de (1,55±0,02)x10-1 mol kg-1 para a capacidade de saturação. O efeito 
da temperatura foi avaliado indicando um processo espontâneo e exotérmico 
caracterizado por sorção química. A reextração do índio da espuma com solução 
de HCl 1,0 mol L-1 em meio etanol 50% apresentou rápida cinética (10 minutos) 
e eficiência (97%). O sistema pode ser utilizado para a separação de traços de 
índio de grandes quantidades de Al, Fe, Zn, Ni, Co, Mn e Ga. Cd e Pb são co-
extraídos. Ácido cítrico, F- e EDTA interferem na sorção do índio; tiosulfato de 
sódio (< 0,1 mol L-1) e ácido ascórbico (até 0,8 mol L-1) não interferem. O 
sistema foi avaliado na determinação de In na presença de 105 vezes Zn, Al, Fe 
pelo método de adição e recuperação de índio. Os elementos determinados por 
ICP-OES apresentaram fatores de separação, da ordem de 7,0x 102 para Zn/In, 
1,0x105 para Fe/In e de 5,5x104 para Al/In, com eficiente recuperação de índio. 
A metodologia desenvolvida foi aplicada para determinar índio por ICP-OES em 
material de referência padrão de zinco metálico (NIST), apresentando 
concordância compatível com o valor certificado, para um nível de confiança de 
95%.  
Palavras-chave 
Espuma de poliuretano, índio,extração em fase sólida, separação, ICP-OES 
Abstract 
Ferreira Massena, de Magalhães Elizabeth. Use of Polyurethane Foam on  
Indium Extraction from Iodide Medium. Rio de Janeiro, 2003. 115p. 
Doctor Thesis - Departamento de Química, Pontifícia Universidade 
Católica do Rio de Janeiro. 
This work shows a systematic study on indium iodide sorption using  
commercial polyether-based polyurethane foam as a solid phase extractor in 
order to preconcentrate and/ or separate indium from different sample matrices. 
The physico-chemical characteristics of the system sorption were investigated 
for the batch process. The system has shown rapid kinetic and maximum 
sorption from a meaningful range of either acid or basic medium and achieves 
distribution ratios above 104 L kg-1 ([KI] ≥ 0.6 mol L-1). Sorption equilibrium 
analysis indicates the tetraiodo-indate (MInI4) as the main species sorbed on the 
foam matrix; the more probable mechanisms of sorption were discussed. 
Langmuir isotherm was successfully fitted and a value of  (1.55±0.02)x10-1 mol 
kg-1 was obtained for the saturation capacity. The temperature effect was 
evaluated and indicates a spontaneous and exothermic chemisorption process 
favored at low temperatures. The indium reextraction from the foam using a HCl 
0.1 mol L-1 in ethanol 50% medium solution has also shown a rapid kinetic (10 
minutes) and efficiency (97%). The system should be used to separate large 
quantities of Al, Fe, Zn, Ni, Co, Mn and Ga from trace indium. Cd and Pb are 
coextracted with indium. Citric acid, F- and EDTA interfere on indium sorption; 
sodium thiosulfate (≤ 0.1 mol L-1) and ascorbic acid (up to 0.1 mol L-1) do not 
interfere. The system was evaluated in the determination of indium in the 
presence of 105 times Zn, Al and Fe by indium addition and recovery technique. 
The elements determination by ICP-OES showed separation factors around 
7.0x102 for Zn/In, 1.0X105 for Fe/In and of 5.5x104 for Al/In, with an efficient 
recovery of indium. The developed methodology was applied to determine 
indium in metallic zinc standard reference material (NIST) by ICP-OES and has 
shown compatible agreement with the certified value at a  95% confidence level. 
Keywords 
Polyurethane foam, indium, solid-phase extraction, separation, ICP-OES 
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1 
Introdução 
 
 
A "revolução dos materiais" é hoje um dado que não se pode mais 
desconsiderar.  O atual processo de globalização impõe determinados padrões de 
competitividade (tais como qualidade, durabilidade e confiabilidade) que estão 
associados aos materiais de melhor desempenho. Desta forma, assiste-se 
atualmente, a um processo de substituição dos materiais tradicionais, 
principalmente quanto a utilização da matéria prima mineral, pelos países 
detentores de tecnologia de ponta que devem-se também a fatores de origem 
estratégica e de defesa (dependência de recursos minerais externos) e ao fator 
ambiental (impacto da atividade mineradora) entre outros. Procura-se ainda, 
dentro desta linha, tecnologias que resultem na redução do desperdício, seja na 
metalurgia extrativa, em técnicas de beneficiamento e equipamentos mais 
automatizados, na reciclagem de escória, etc. Dentre esses materiais, denominados 
avançados, tem-se os polímeros e cerâmicas que são os concorrentes por 
excelência das bases metálicas nas utilizações tradicionais, os metais tais como 
gálio, germânio, háfnio, índio, terras raras, etc. e os compósitos(1, 2, 3). 
O índio é dentro deste quadro, um metal tecnologicamente estratégico 
utilizado em aplicações tais como, diodos a laser para fibras óticas, 
semicondutores de alta velocidade, vedação em equipamentos criogênicos, 
detetores infra-vermelho, soldas especiais para computadores, entre outras. É 
entretanto , um elemento pouco abundante e disperso na crosta terrestre, situando-
se na faixa entre 0.1 a 10 µg g -1, não se apresentando em concentrações 
significativas em nenhum minério. É principalmente obtido como um subproduto 
da mineração do zinco (esfalerita), sendo extraído de resíduos provenientes do 
beneficiamento deste minério e também, em escala reduzida, recuperado de 
materiais ou de rejeitos da fabricação de produtos de índio(4, 5, 6, 7). Nos últimos 
anos tem-se verificado um aumento da demanda por produtos a base de índio.  
Dada a baixa concentração do índio nos minérios hospedeiros, o impacto no meio 
ambiente devido a atividade mineradora em relação ao índio é irrelevante.  
Entretanto, o aumento da produção industrial de refinados de índio gera efluentes 
e rejeitos que devem ser avaliados. 
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O desenvolvimento da área de materiais tem possibilitado a separação e/ou 
obtenção e determinação de metais ou compostos orgânicos, utilizando diferentes 
variações de técnicas cromatográficas ou de extração líquido-líquido 
(principalmente metais). Resinas poliméricas trocadoras de íons ou contendo 
agentes complexantes altamente seletivos são utilizadas, por exemplo, no 
tratamento de efluentes industriais para remoção de elementos tóxicos ou 
radioativos, na recuperação de metais raros e também em métodos de pré-
concentração e separação para a determinação de metais a níveis de traço em 
amostras diversas(8, 9). A espuma de poliuretano (EPU) é um material sólido, 
particularmente especial e adequado para extrair, pré-concentrar e/ou separar 
espécies orgânicas e inorgânicas de soluções aquosas devido a estrutura celular da 
espuma, constituída de membranas com geometria quase esférica, que lhe confere 
vantagens únicas quando comparadas aos sólidos granulares geralmente 
utilizados. Devido a isto, possui cinética de sorção elevada tanto em 
procedimentos em batelada como em coluna, onde taxas de fluxo relativamente 
altas podem ser utilizadas, sem comprometimento significativo da eficiência.  
Possui também elevada capacidade para absorver espécies iônicas ou moleculares 
de soluções aquosas(10). 
 
OBJETIVOS 
 
Objetivo geral 
 
• Estudar o uso de EPU na extração de índio de meio iodeto visando 
aplicações analíticas e industriais. 
 
Objetivos Específicos 
 
• Selecionar e caracterizar espumas de poliuretano comerciais de fabricação 
nacional, visando sua utilização como material adequado para sorção de 
índio de meio iodeto. 
 
• Caracterizar o comportamento físico-químico de sorção de índio de meio 
iodeto utilizando a EPU comercial selecionada, por processo em batelada. 
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•  Estabelecer as condições ótimas para dessorção de índio da EPU. 
 
• Investigar interferências de cátions e anions no sistema In-I/EPU 
otimizado. 
 
• Desenvolver metodologia analítica para separar índio de elevadas 
concentrações de zinco, ferro, alumínio e estanho visando a sua 
determinação por espectroscopia de emissão em plasma de argônio 
induzido (ICP- OES). Validar a metodologia utilizando material de 
referência e/ou por técnica de adição e recuperação de índio. 
 
• Avaliar o sistema In-I/EPU visando a recuperação de índio de rejeitos 
industriais.  
 
JUSTIFICATIVA 
 
Os metais avançados, onde o índio se inclui, caracterizam-se 
principalmente, por suas aplicações de alta tecnologia, sendo utilizados na 
indústria aeronáutica, militar, microeletrônica, nuclear e computação. Devido a 
necessidade de pureza desses materiais, a tecnologia concentra-se praticamente 
nos processos de obtenção e análise do produto metálico final, sendo este fator 
também, o responsável pela maior parcela do custo dos produtos industrializados.  
A disponibilidade de métodos de separação é portanto importante, tanto 
para atender a demanda por metais de pureza mais elevada, como também, na 
química analítica, para remover metais interferentes e coexistentes na matriz da 
amostra, visando a determinação de quantidades traços de metais por métodos 
instrumentais de análise, com menores limites de detecção. A determinação de 
traços de índio em materiais diversos é necessária, seja para a caracterização de 
produtos industriais finais contendo índio, para sua determinação em minérios e 
resíduos de mineração, no controle analítico de impurezas de outras bases 
metálicas, etc.   
A espuma de poliuretano, por sua vez, apresenta-se como material 
adequado para ser utilizado em técnicas de pré-concentração e separação, com 
amplas possibilidades de aplicações analíticas. Devido as suas propriedades 
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físico-químicas, baixo custo e disponibilidade em larga escala no mercado 
mundial, pode vir a ser uma opção vantajosa entre outras técnicas de separação. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 
O elemento químico índio 
 
 
2.1  
Introdução 
 
Em 1863, F. Reich e H. Richter descobriram o índio, ao realizarem 
experimentos para extração de tálio da blenda, proveniente de uma mina 
localizada na cidade de Freiburg, Alemanha. Ao realizarem o exame 
espectrográfíco do destilado de cloreto de zinco, perceberam uma raia 
desconhecida que levou a identificação do índio, assim denominado devido as 
linhas "índigo blue" características de seu espectro(11). 
O índio está situado na tabela periódica, no grupo IIIA, entre o gálio e o 
tálio. É um metal branco prateado, brilhante, maleável, dúctil e cristalino. À 
temperatura ambiente é estável ao ar seco. É menos volátil do que o zinco e o 
cádmio mas sublima, quando aquecido com hidrogênio ou a vácuo. 
O índio encontra-se disseminado em pequenas quantidades em muitos 
minerais na crosta terrestre; sua abundância, semelhante à da prata, é de cerca de 
0,1 µg g-1. As pesquisas iniciais empreendidas para o estudo de suas propriedades e 
aplicações foram muito prejudicadas pela escassez do índio; em 1924, a 
disponibilidade mundial do metal era de apenas um grama(12). Os minerais de índio 
são raros e estão sempre associados a minerais hospedeiros, apresentando neste 
caso, excepcionais anomalias. Os primeiros minerais de índio só foram descobertos 
em 1963, na França (roquesita) e na Rússia (dzalindita e indita).  Atualmente, 
apenas sete espécies de minerais foram caracterizadas(13, 14). A tabela 2.1 apresenta 
o teor de índio encontrado em alguns minerais, onde as maiores concentrações são 
observadas para a esfalerita e a cassiterita; entretanto o índio é principalmente 
recuperado como subproduto do processamento de zinco. Há poucas referências 
relativas a sua obtenção a partir da cassiterita. Devido a processos hidrotermais, o 
índio associa-se intimamente a mineralização de estanho, sendo neste tipo de 
depósito onde são encontrados os teores mais altos de índio, constituindo-se 
portanto em um alvo importante na busca de anomalias. O Brasil possui grandes 
reservas estaníferas e a ocorrência de índio tem sido investigada nestes depósitos.  
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No maciço de Mangabeira (Go), por exemplo, os teores de índio variaram de 0,05 a 
0,94 % na cassiterita, anomalias de índio associadas a esfalerita e scorodita 
(arsenopirita) acusaram teores de até 6% neste mesmo depósito(15). 
 
Tabela 2.1: Teor de índio em alguns minerais(7). 
Mineral Composição Teor de índio (µg g-1) 
Esfalerita ZnS 0,5 a 10.000 
Galena PbS 0,5 a 100 
Calcopirita CuFeS2 0 a 1.500 
Enargita Cu3AsS4 0 a 100 
Bornita Cu2FeS4 1 a 1.000 
Tetrahedrita (Cu,Fe)12Sb4S13 0,1 a 160 
Covelita CuS 0 a 500 
Calcocita Cu2S 0 a 100 
Pirita FeS2 0 a 50 
Estanita Cu2FeSnS 5 a 1.500 
Cassiterita SnO2 0,5 a 13.500 
Wolframita (Fe,Mn)WO4 0 a 16 
Arsenopirita FeAsS 0,3 a 20 
 
As maiores mineradoras de zinco e consequentemente de índio estão no 
Canadá, Peru e antiga URSS e contabilizam juntas 40 % da produção mundial. O 
restante distribui-se entre China, Japão, México, Suécia, Polônia e outros. Os 
principais produtores de refinados de índio são França, Canadá, China, Bélgica, 
Itália, Japão e Estados Unidos. A demanda mundial de índio tem crescido 
fortemente, a uma taxa média de 10 % ao ano, sendo o Japão o principal 
consumidor (53%)(7). 
 
2.1.1 
Propriedades físico-químicas  
 
O índio possui propriedades fisico-químicas distintas de qualquer outro 
metal. A capacidade do índio não oxidado ou de ligas de alto teor de índio, de 
aderir a si mesmo ou soldar a frio permite que materiais revestidos com índio 
sejam instantaneamente unidos.  Possui também, a propriedade de "molhar", ou 
Capítulo 2 – O elemento químico índio 20
seja, de revestir por fricção do metal ou liga (alto teor) fundida, superfícies de 
vidros, micas, quartzos , cerâmicas vítreas e certos óxidos metálicos. Retém 
também a sua flexibilidade e maleabilidade até temperaturas próximas do zero 
absoluto, o que o torna ideal, por exemplo, para ser usado como vedação em 
equipamentos criogênicos e/ou a vácuo. Nesta aplicação, o índio preenche todas 
as imperfeições superficiais, unindo saliências ou bordas com fugas. O índio 
quando adicionado em quantidades relativamente pequenas a sistemas metálicos 
puros ou ligas, pode aumentar a resistência e dureza das ligas resultantes. Em 
soldas de grau eletrônico pode reduzir a temperatura de fusão da solda. Devido ao 
seu baixo ponto de fusão (156,7ºC), alto ponto de ebulição (2080ºC) e alto 
coeficiente de expansão é também utilizado em equipamentos de controle de 
temperatura(5,6). Suas principais propriedades fisico-químicas estão relacionadas 
na tabela 2.1.1 
 
Tabela 2.1.1: Propriedades fisico-químicas do índio 
Configuração eletrônica [Kr] 4d105s25p1 
Energia de ionização, eV                 (1a) 
                                                         (2a) 
                                                         (3a) 
                                                         (4a) 
5,79 
18,86 
29,0 
57,8 
Temperatura de fusão (ºC) 156,7 
Temperatura de ebulição (ºC) 2080 
Potencial para In(III) → In(0) (V) - 0,34 
Raio In (III) (Pauling) (Å) 0,81 
Raio In (I)  (Å) 1,32 
Estrutura cristalina Tetragonal de face centrada 
Raio atômico (Å) 1,67 
Densidade (g cm-3) 7,31 
Dureza (Mohs) 1,2 
Entalpia de fusão (kJ mol-l) 3,26 
Entalpia de vaporização (kJ mol-1) 231,8 
Entalpia de atomização (kJ mol-1) 243,1 
Calor específico (cal g-1 °C-l) 0,057 
Isótopos estáveis mais abundantes In113(4,23%); In115(95,77%) 
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As propriedades químicas dos elementos do grupo IIIA, são determinadas 
pelo comportamento da camada eletrônica externa incompleta, consistindo de dois 
elétrons s e um elétron p. Sendo assim, as valências de 1 e 3 podem ser previstas 
como as principais. A crescente estabilidade dos dois elétrons "s" nos átomos de 
maior número atômico deste subgrupo, indica a valência característica 1 e para 
elementos de menor número atômico, a valência 3. Neste caso, tálio ocorre 
igualmente na forma monovalente e trivalente, ao passo que boro tem a valência 
característica 3. O índio, estando numa posição intermediária exibe as duas 
valências, sendo 3 a mais comum(16). 
O índio metálico não é atacado por soluções alcalinas cáusticas. É 
dissolvido lentamente em ácidos minerais diluídos a frio e rapidamente quando 
aquecido, com liberação de hidrogênio e formação do sal. Ácido sulfúrico 
concentrado, a frio, dissolve o metal com liberação de hidrogênio e formação de 
sulfato de índio (anidro) e a quente, com liberação de dióxido de enxofre. Ácido 
clorídrico concentrado dissolve o metal rapidamente com evolução de hidrogênio. 
É também dissolvido por ácido nítrico a quente, com formação de óxidos de 
nitrogênio. 
Quimicamente, o índio assemelha-se ao zinco em alguns aspectos e ao 
alumínio, ferro e estanho em outros. Seus sulfatos formam alúmens com sulfatos 
metálicos monovalentes. 
O índio forma amálgama com mercúrio e ligas com ouro, prata, paládio 
platina, cobre e chumbo, entre outros metais. 
O índio é trivalente na maior parte de seus compostos. A maioria de sais de 
índio III é incolor. Os sais derivados dos ácidos comuns, exceto o sulfeto, o 
fosfato e o oxalato, são solúveis em água. 
O índio forma compostos no estado monovalente com os halogênios, 
oxigênio, enxofre e fósforo. Os haletos de índio (I) são prontamente convertidos 
aos haletos de In (III) em meio aquoso. O óxido de índio (I) é dissolvido em meio 
ácido com desprendimento de hidrogênio. Entre os compostos de índio mais 
comuns estão o sulfeto, cloreto, hidróxido e o óxido. Outros compostos são os 
formados com os elementos do grupo VB (InAs InSb e InP), usados como 
semicondutores. 
As soluções aquosas dos sais de índio III são consideravelmente 
hidrolisadas. Os principais produto da hidrólise do íon In+3 são íons polinucleares 
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do tipo In[(OH)2In]n+(3+n). Para baixas concentrações de In+3 tornam-se apreciáveis 
as espécies mononucleares In(OH)2+ e In(OH)2+(17). 
O índio forma complexos com halogênios e ácidos orgânicos em meio 
aquoso. A tabela 2.1.2 apresenta os valores da constante de formação de algumas 
espécies complexas de índio.  
Os halogenetos de índio formam com ligantes neutros, uma grande 
variedade de complexos. O InX3L3 é a estequeometria mais comum para 
complexos com ligantes que contêm N e O como doadores e são 
predominantemente hexacoordenados em estado sólido. O triditiocarbamato, 
In(dtc)3, também pode ser formado pela interação direta do InX3 com o Na(dtc). 
Outros complexos sulfurados de índio são incomuns(18). 
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Tabela 2.1.2: Constantes de formação de algumas espécies complexas de índio(19, 20).* 
Ligante log β Ligante log β 
Hidroxocomplexos19 β1 9,9 Acetato complexos19 β1 3,50 
OH- β2 19,8 Ac– β2 5,95 
 β3 ?  β3 7,90 
In(OH)3 (s) pKps 33,3  β4 9,08 
 β4 28,7    
Fluoreto complexos19 β1 4,63 Ligante Log K 
F– β2 7,41 EDTA (Y4-)19 24,95 
 β3 10,23 IDA20  
 β4 ? InL 10,14 
Cloreto complexos19 β1 1,0 InL2 19,67 
Cl– β2 1,5 Ácidos Carboxílicos  
 β3 1,55 Tartárico20  
 β4 1,35 InL 4,5 
Iodeto complexos19 β1 1,64 InL2 7,58 
I– β2 2,56 Aspártico20  
 β3 2,48 InL 9,56 
 β4 ? InL2 16,7 
Brometo complexos19 β1 1,20 Malônico20  
Br– β2 1,78 InL 5,97 
 β3 2,48 InL2 10,13 
 β4 3,33 Malêico20  
Tiocianato complexos19 β1 2,58 InL 5,05 
SCN– β2 3,60 InL2 7,1 
 β3 4,63 Oxálico20  
 β4 ? InL 6,02 
Sulfato complexos19 β1 1,85 InL2 11,47 
SO42- β2 2,60   
 β3 3,00   
     
*K = Constante de equilíbrio de formação de complexos  
β1 = K1; β2 = K1K2; β3 = K1K2K3; βn = K1K2….  Kn 
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2.1.2 
Aplicações e consumo mundial 
 
Quanto a sua utilização e consumo mundial, 45% é utilizado em filmes 
contendo óxido de índio ou óxido de índio e estanho (ITO) para revestimentos 
sobre vidros.  No setor eletrônico, estes filmes são usados em visores de cristal 
líquido (LCD's) de relógios, telas de televisão, monitores de vídeo e computadores 
portáteis. São usados também como refletores de raios infravermelhos sobre vidro 
comum. O uso em ligas e soldas respondem por 35%. A adição de índio em ligas 
contendo bismuto, chumbo, estanho e cádmio diminui seus pontos de fusão (pf 
50-1OO°C), sendo utilizadas, entre outras aplicações, em dispositivos de 
segurança contra incêndio ("sprinklers") e reguladores de temperatura. Mancais 
para serviços pesados e de alta velocidade, tem sua força e dureza aumentadas, 
assim como uma melhor resistência à corrosão e propriedade antiatritante , com a 
adição de índio de grau padrão; são usados em motores de aviões, de automóveis 
de alto desempenho e em motores a diesel. Soldas à base de índio tem sido usadas 
em computadores onde a alta qualidade é essencial. Utilizações eletrônicas somam 
15% de seu consumo, destacando-se a manufatura de transistores de junção p-n-p 
com germânio, em que é adicionado como agente dopante para alterar a 
condutividade do cristal. Outra importante utilização seria na fabricação de 
semicondutores III-V como InSb, InAs e InP, devido ao comportamento ótico-
eletrônico desses materiais, isto é, a capacidade de emitir ou absorver radiação 
eletromagnética na parte próxima ou mediana do espectro infra-vermelho; são por 
isso, usados nos alvos de imagens de câmaras de vídeo para infra-vermelho. O 
índio vem atualmente substituindo o mercúrio em baterias alcalinas (baterias 
verdes). Os restantes 5% são utilizados em pesquisas na área de diodos a laser e 
fotodetetores a base de índio, para sistemas de telecomunicações a longa distância 
usando fibras óticas; células solares, etc. Outras utilizações incluem: barras de 
controle de reatores nucleares tipo PWR, (possuem alta seção de choque para 
nêutrons térmicos) e também na medicina nuclear, onde os isótopos de meia-vida 
curta, In 111(2,8 dias) e 113(1,7 horas) são utilizados para rastreamento de 
tumores e localização de abcessos(7), etc.. 
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2.1.3 
Toxicologia 
 
Apesar do crescimento do consumo e aplicações do índio, há ainda pouca 
informação disponível a respeito de sua toxidez. Estudos parecem indicar que 
podem causar danos ao fígado, rins e medula óssea ao penetrar na circulação 
sistêmica, entretanto, pouco se conhece sobre sua absorção, distribuição e 
eliminação, em experiências com animais ou em homens, após exposição a 
diferentes compostos de índio(21) . 
 
2.1.4 
Processos Industriais de Produção 
 
O índio presente em minérios de zinco é concentrado durante o 
beneficiamento. Os materiais dos quais o índio é extraído são resíduos e fuligens, 
recuperados durante a fusão e refino dos minérios. Os resíduos podem ser 
provenientes das retortas de zinco, da recuperação de cádmio, ou podem ser 
rejeitos de soluções de sulfato de zinco (jarosita, NH4 Fe3 (SO4)2 (OH)6) ou ainda, 
escória do forno para fundição de chumbo. As fuligens podem ser provenientes da 
fusão ou coletadas em precipitadores cottrell, que foi a primeira fonte comercial 
de índio, em 1929. Índio é também extraído da escória do metal fundido e lama 
anódica, recuperadas durante o refino do chumbo e zinco não refinado(7, 22).                                 
Os métodos de extração do índio variam em detalhe, dependendo da 
natureza do minério ou resíduo. A purificação final e recuperação como metal são 
realizadas geralmente por métodos eletrolíticos. A impureza mais dificil de 
separar por precipitação é o ferro, o que explica o uso de métodos eletrolíticos na 
etapa final de purificação. 
Outras impurezas possivelmente presentes são: zinco, chumbo, cobre, 
cádmio, manganês, alumínio, estanho e níquel. Metais raros, como gálio e 
germânio, podem também ser concentrados com o índio. 
Um procedimento típico para recuperação de In, a partir dos resíduos da 
fábrica de zinco eletrolítico seria: os resíduos são enviados para a fundição de 
chumbo, visando a recuperação do chumbo e zinco residual. Após a fundição do 
chumbo e zinco, o índio, concentrado na escória do metal fundido, é levado 
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novamente ao forno para recuperar cobre. A escória formada contém cerca de 2,5 
a 3,0 % de In, com quantidades substanciais de chumbo, estanho e cobre. O cobre 
é recuperado na sua maior parte por flotação. O rejeito da flotação é reduzido 
eletrotermicamente e transformado em anodos. Chumbo e estanho são depositados 
como uma liga no catodo e o índio é recuperado na lama anódica na forma de 
antimonieto de índio, contendo cerca de 20 a 30 % de índio. Algum índio 
permanece dissolvido na solução eletrolítica. A lama anódica e o eletrólito 
formam o material de alimentação para a recuperação do índio. 
Este material é tratado com ácido sulfúrico, formando sulfato de índio. A 
lixiviação com água solubiliza o sulfato de índio, separando-o da maior parte de 
estanho, chumbo e antimônio, por filtração. Cobre é separado posteriormente do 
índio por cementação e o índio, após refinamento eletrolítico, é recuperado com 
pureza de 99,97 % a 99,9999 % In. 
O índio pode também ser efetivamente recuperado de soluções diluídas por 
extração com solvente, usando DEHPA ácido(di (2 - etilhexil) fosfórico) ou TBP 
(tributil fosfato). Pode-se precipitar fosfato de índio seletivamente de soluções 
fracamente ácidas. O fosfato é então tratado com solução de hidróxido de sódio 
concentrada e reduzido a índio metálico(7). 
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2.2 
Química analítica do índio 
 
2.2.1 
Métodos de separação 
 
Considerando-se a abundância de índio, suas utilizações tecnológicas e a 
necessidade de se recuperar ou determinar índio em quantidades a nível de traço 
em diferentes matrizes de amostras, além dos métodos clássicos como 
precipitação e coprecipitação,  técnicas como extração por solventes e extração 
em fase sólida tem sido utilizadas, para a pré-concentração ou separação de índio 
de diversos materiais.  
 
Separações por precipitação 
 
Precipitação como sulfeto: 
 
Em meio de ácido acético, o índio poderá ser precipitado como sulfeto pelo 
sulfeto de hidrogênio. A separação de alumínio pode ser feita pela complexação 
deste elemento com ácido sulfosalicílico. 
A separação de Fe(III) é feita efetuando-se a precipitação em meio HCl 0,03 
mol L-1. 
Para a separação de cobre, cádmio, chumbo e bismuto (metais do grupo 
H2S) de uma amostra contendo índio, a precipitação com H2S deve ser feita em 
meio HCl ou HNO3 0,6 mol L-1. 
O índio pode ser separado do titânio ou zircônio pela precipitação do sulfeto 
em meio amoniacal diluído contendo ácido tartárico. 
 
Precipitação com hidróxido de amônio: 
O índio pode ser separado de quantidades moderadas de zinco, cobre e 
níquel através da dupla precipitação do índio com hidróxido de amônio, utilizando 
hidróxido de Fe(III) como coletor. 
 
Precipitação como ortofosfato de índio: 
Em solução de ácido acético, índio é precipitado quantitativamente como 
ortofosfato de índio, pelo hidrogenofosfato de amônio(21). 
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Separação por coprecipitação 
 
A coprecipitação é uma técnica utilizada para a pré-concentração de 
quantidades traço de um microcomponente que é precipitado, geralmente em 
conjunto, com um composto pouco solúvel de um macrocomponente (coletor).  
O índio é coprecipitado em meio ácido, com sulfetos de mercúrio, cobre e 
cádmio. Durante o envelhecimento do precipitado, a quantidade de índio 
coprecipitado com o sulfeto de cádmio e cobre aumenta e a quantidade com 
sulfeto de mercúrio permanece inalterada. 
Índio pode ser determinado em gálio metálico, após a sua coprecipitação 
com sulfeto de cobalto entre pH 7 e 8, em presença de ácido tartárico. Pode então 
ser determinado polarograficamente, depois de ter sido extraído como ditizonato 
de índio(23). 
A coprecipitação de índio usando-se hidróxido férrico como coletor foi 
utilizada para pré-concentrar índio de resíduos de mineração e de minérios de 
zinco(24); foi também coprecipitado de água do mar com fosfato de gálio(25). 
 
Separação por extração líquido-líquido 
 
A extração líquido-líquido é uma técnica em que uma solução (usualmente 
aquosa) é colocada em contato com um segundo solvente (usualmente orgânico), 
essencialmente imiscível com o primeiro, a fim de efetuar uma transferência de 
massa de um ou mais solutos para o segundo solvente. Esta técnica é igualmente 
aplicável ao nível das análises de traço e de grandes quantidades de materiais. 
Extratores orgânicos tem sido estudados e utilizados visando a recuperação 
de índio da indústria hidrometalúrgica e também em métodos analíticos de 
separação e pré-concentração de índio. Há dois sistemas de extração por solvente; 
extração por quelação e a extração por associação iônica.  
No sistema de extração por quelação, o íon metálico em solução aquosa é 
coordenado com um ligante orgânico, formando um composto covalente solúvel 
no solvente orgânico. São extratores desse tipo, β-dicetonas simples como 
acetilacetona (separação de gálio e alumínio de índio) e derivados(26), oximas 
como LIX 984 (separação seletiva de índio de Zn e Pb)(27) e outros; na química 
analítica, a 8-hidroxiquinolina pode ser usada para a pré-concentração de Al, Ga e 
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In, seguida da determinação dos elementos por absorção atômica(28). Índio e 
outros íons metálicos podem ser separados e determinados, após extração dos 
metais com pirrolidinaditiocarbamato, por cromatografia líquida de alta 
resolução(29).   
A extração por associação ionica poderá acontecer de duas formas: o íon 
metálico reage com um ligante orgânico, que é então neutralizado por atração 
eletrostática, por um anion ou uma combinação de anions, ou então, o solvente 
orgânico poderá reagir para desidratar o sal metálico, retirando suas moléculas de 
água. No primeiro caso, incluem-se os reagentes orgânicos básicos: aminas de 
elevado peso molecular e sais de amônio tem sido utilizados para a extração de 
complexos de índio, na forma de halogenetos complexos aniônicos ou de 
complexos formados com ácidos orgânicos(30, 31, 32). No segundo caso, os 
extratores mais conhecidos incluem o tributil fosfato (TBP)(33), o óxido de tri-n-
octilfosfina (TOPO)(34), metilisobutilcetona (MIBK)(35) e éteres(36). Em 
procedimentos analíticos, para extração de halogenetos complexos aniônicos de 
índio com éter etílico, o índio pode ser extraído como HInBr4, de meio HBr 4,0 a 
6,0 mol L-1 ( são co-extraídos: Fe, Ga, Sb(V), Ti(III) e Au (III)) ou como HInI4, de 
meio HI 0,5 a 2,5 mol L-1 ( Fe(III) e Al não são extraídos)(37).  
Entre outros extratores úteis estão também incluídos, o ácido di-(2-etilhexil) 
ortofosfórico (DEHPA) e ácidos carboxílicos(38). 
 
Separação em fase sólida  
 
A extração em fase sólida é uma técnica, utilizada nos processos de pré-
concentração e separação de espécies químicas inorgânicas e orgânicas presentes 
em solução aquosa, que utiliza um material sólido como extrator. Também pode 
ser utilizada para a extração de vapores orgânicos ou outras substâncias de 
amostras gasosas. A fase sólida é tipicamente constituída de pequenas partículas 
porosas, permitindo a sua utilização em processos em batelada ou coluna. Os 
primeiros materiais a serem utilizados como extratores sólidos, como o carvão 
ativado e resinas trocadoras iônicas, eram pouco seletivos. Resinas contendo 
grupos funcionais quelantes foram posteriormente sintetizadas, de forma a 
alcançar uma maior seletividade para íons metálicos em solução; esses grupos, 
contendo átomos de oxigênio, nitrogênio e enxofre, podem ser respectivamente, 
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fenólicos e carboxílicos; grupos amina, nitro, nitroso, azo, diazo, nitrila e grupos 
tiol, tioéster, tiocarbamato e dissulfeto. Entretanto, as sínteses desses materiais 
ainda estão em sua maioria em escala de laboratório, não estando disponíveis 
comercialmente. Compostos inorgânicos, resinas ou outros materiais poliméricos 
podem também ser utilizados como suporte, para a imobilização de reagentes 
orgânicos complexantes, alcançando desta forma elevada seletividade. Entre os 
materiais mais utilizados como fase sólida destacam-se: resinas poliméricas 
trocadoras de íons ou não, celulose, sílica-gel, espumas de poliuretano, alumina, 
naftaleno, etc. As características de rapidez de sorção e facilidade de eluição dos 
sorventes atualmente sintetizados, permitem a sua utilização em cartuchos, mini-
colunas ou discos de membrana, em procedimentos analíticos de pré-concentração 
em sistemas de fluxo contínuo(39).  
Diversos sorventes tem sido utilizados para a pré-concentração e separação 
de índio, incluindo sorventes imobilizados com reagentes orgânicos, como silica 
gel carregada com óxido de trioctil fosfina(40) ou ácidos carboxílicos de elevado 
peso molecular(41), resinas trocadoras aniônicas(42) e catiônicas(43), fibras quelantes 
como poliacrilonitrila com grupo ditiocarbamato(44), resinas de poliestireno 
macroporosas funcionalizadas com ligantes do tipo complexonas(45), etc.. 
 
2.2.2 
Métodos de determinação 
 
Métodos gravimétricos 
 
O índio pode ser determinado gravimetricamente como óxido, sulfeto, 
fosfato, cloreto de hexaminocobalto (III), oxinato e dietilditiocarbamato. 
A determinação como óxido pode ser realizada pela precipitação do 
hidróxido de índio com amônia, em presença de nitrato de amônio. O precipitado 
floculoso poderá ser convertido a óxido a 35O°C ou no caso de precipitação 
homogênea, com hexametilenotetramina (urotropina), a 55O°C. 
A precipitação com dietilditiocarbamato de sódio é quantitativa mas não é 
seletiva; interferem cobre, zinco, cádmio, chumbo e ferro. Pode ser realizada em 
meio neutro ou fracamente ácido, entre pH 4 e 5. O precipitado é seco a 105°C e 
pesado como In [SCS N(C2H5)2]3. 
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O índio pode ser quantitativamente precipitado com cloreto de 
hexaminocobalto (III), em meio clorídrico. O precipitado é seco entre 100 a 
110°C e pesado como [Co(NH3)6]InCl2. Interferem  cádmio, ferro (III) e cobre(37). 
 
 Métodos titrimétricos 
 
O índio pode ser determinado volumetricamente por titulação direta ou por 
titulação de retorno,  utilizando-se o EDTA como titulante. A determinação de 
índio em soluções de pH menor do que 2, pode ser realizada por retorno com 
bismuto, usando-se violeta de pirocatecol como indicador. A titulação pode ser 
realizada diretamente entre pH 2 e 5, utilizando-se negro de eriocromo-T, 
alaranjado de xilenol e morina como indicadores.  Na titulação de retorno, entre 
pH 7 e 10, utiliza-se ácido tartárico ou etilenodiamina, para evitar a precipitação 
de In(OH)3 e atuar como agente complexante auxiliar. Soluções padrões e 
indicadores para a titulacão de retorno podem ser, respectivamente: Mg ou Zn, 
negro de eriocromo-T e Th, alaranjado de xilenol. 
O índio também pode ser determinado por titulação com ferrocianeto de 
potássio, usando-se para detecção do ponto final, um indicador redox 
(difenilamina) ou método potenciométrico(37). 
 
Métodos Fotométricos 
 
Métodos colorimétricos: 
 
Muitos reagentes podem ser utilizados para a determinação 
espectrofotométrica de índio, destacando-se: ditizona, oxina e seus derivados, azul 
de metiltimol, alaranjado de xilenol, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) e 4-(2-
piridilazo) resorcinol (PAR).  
A reação índio-ditizona(46) é realizada em pH 9, contendo cianeto e citrato, 
seguida da extração do complexo formado com clorofórmio. Interferem chumbo, 
bismuto, estanho (II) e tálio (III). O complexo In(Dz)3 tem máximo de absorção 
em 510 nm, em clorofórmio ou tetracloreto de carbono. A absortividade molar, 
nestas condições é de 6,12x104 L mol-l cm-1. Collins e Kanzelmeyer(47) 
propuseram metodologia para determinação de índio em zinco metálico utilizando 
ditizona. Bismuto e chumbo podem ser separados de índio, por extração do 
bismuto com ditizona/CCl3 em pH entre 3,0 e 3,5 extraindo-se após o índio com 
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ditizona/CCl4  em pH 5 em meio contendo tiossulfato de sódio para complexar 
chumbo. O índio poderá então ser reextraído com HNO3 l %. 
A oxina (8-hidroxiquinolina) e a 5,7-dibromo-8-hidroxiquinolina (bromo-
oxina) reagem com o índio em meio fracamente ácido (pH entre 3,5 e 4,0), 
formando quelatos  que podem ser extraídos com clorofórmio, com máximos de 
absorção em 395,0 e 415,0 nm, respectivamente e absortividades molares de 
8,8x103 e 6,7x103 L mol- l cm-l. Apesar de apresentarem baixa sensibilidade e 
seletividade, a oxina e seus derivados tem sido utilizada para a determinação de 
índio em sulfeto de cádmio, dióxido de germânio, estanho, zinco e minério de 
chumbo(46). 
O PAR forma um complexo vermelho com o índio, em pH entre 6 e 8, com 
composição 1:2 cátion/ligante. Possui máximo de absorção em 500,0 nm e 
absortividade  molar de  4,3x104 L mol-l cm-1.  Em pH 3 o complexo formado tem 
composição  1:1,  máximo  de  absorção  em  510,0  nm e  absortividade  molar de 
1,8x104 L mol-l cm-l.  Em pH  6 é mais  sensível  porém  menos  seletivo  que  em 
pH 3(46). 
Zubi, L. e Qiheng, X.(48) estudaram a sensível reação colorida obtida pelo 
sistema índio (III) - tiocianato - violeta cristal, visando a determinação 
espectrofotométrica de microquantidades de índio. 
Após extração do complexo halogenado de índio com óxido de 
trifenilfosfina em tolueno, o índio pode ser determinado espectrofotometricamente 
em ligas de alumínio(49). 
 
Métodos espectroscópicos: 
 
I- Emissão em plasma 
 
O índio pode ser determinado por espectroscopia de emissão em plasma de 
argônio (ICP ou DCP). Quaresma(22) selecionou e estudou  a linha atômica 451,13 
nm, com faixa linear de concentração entre 0,04 a l000 mg L-1 e limite de 
detecção de 0,004 mg L-1, para determinação de índio por DCP-OES. A influência 
de halogênios e metais alcalinos na intensidade de emissão do índio mostraram 
que deve-se evitar soluções contendo fluoreto (diminuição do sinal) e que a 
presença de metais alcalinos causa intensificação da emissão, pois agem como 
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supressor de ionização do índio, aumentando a população atômica de In e 
favorecendo a emissão da linha, que neste caso é atômica. Índio tem sido  
determinado em amostras de rochas, minérios, etc. por espectroscopia de emissão 
em plasma, com ajuste de matriz da amostra ou com separação prévia de 
interferentes, conforme a necessidade(22). 
 
 
II- Absorção Atômica 
 
A determinação de índio por absorção atômica pode se feita em chama 
ar/acetileno na linha 304,0 nm com concentração característica de 0,5 mg L-1 e 
limite de detecção de 0,02 mg L-1. Outras linhas de ressonância de índio são: 
325,6 e 410,5 nm com concentrações características de 0,6 e 1,3 mg L-1. Nakahara 
e Musha(50) relataram que em chama argônio/hidrogênio, a determinação de índio 
foi muito mais sensível que em chama ar/acetileno (concentração característica de 
0,08 mg L-1). Dittrich e colaboradores(51), estudaram a determinação de índio por 
absorção atômica usando forno de grafite como atomizador e observaram os 
efeitos relativos aos solventes, alguns ácidos e extratos orgânicos, com esta 
técnica. Concluíram que o ácido nítrico apresenta melhores resultados, e que 
halogenetos e solventes contendo halogênios causam interferências significativas. 
Mais recentemente, o índio foi determinado em forno de grafite com plataforma 
utilizando paládio e EDTA amoniacal como modificador de matriz(52). Nestas 
condições não houve interferência para HClO4 e e HNO3 0,2 mol L-1 e para um 
excesso de 1000 vezes de K, Na, Ca, Cd, Co, Ba, Mg, Ni, Pb, Si, Zn, Al e Fe. A 
técnica pode ser utilizada na determinação de índio em sedimentos e amostras 
geológicas de baixo teor e em material biológico(21). 
 
Polarografía 
 
Para as determinações voltamétricas de índio, utilizam-se como eletrólitos 
suportes cloreto, iodeto e acetato.  Os respectivos potenciais de meia-onda E1/2(V) 
contra eletrodo saturado de calomelano são: KCl 0,1 mol L-1 e 1,0 mol L-1              
(- 0,561 e – 0,597 V ); KI 0,1 mol L-1 e 1,0 mol L-1  (- 0,53 e - 0,56 V ) e NH4Oac        
2 mol L-1  / HOAc 2 mol L-1  em pH 4,8 (- 0,708 V). 
Há interferência de cádmio, pois seu potencial de redução é muito próximo 
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ao do índio em KCl.  Entretanto, pode-se contornar esta interferência utilizando-se 
KI como eletrólito suporte ou em presença de monoestearato de polietilenoglicol, 
com KCl 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte; desta forma os potenciais de 
redução do cádmio e índio ficam separados um do outro, permitindo a análise 
simultânea desses elementos por polarografia.  
Utilizando-se como eletrólito suporte HCl / NaOAc em pH 3,5 contendo 
0,008% de 8-hidroxiquinolina e 1 % de tartarato de sódio, observa-se uma onda 
polarográfica, causada pelo complexo In-8-hidroxiquinolina, que é utilizada para a 
quantificação de índio(53). 
 
Análise por ativação 
 
A análise por ativação é provavelmente uma das técnicas disponíveis com 
maior sensibilidade para determinação de traços de impurezas. A técnica é 
baseada em reações nucleares entre partículas elementares e átomos da amostra. 
Esta é portanto uma técnica adequada para quantificar impurezas em substâncias 
muito puras, ou determinação de traços. Devido aos elevados valores de seção de 
choque para nêutrons térmicos apresentados pelo índio (In113 - 56 barns e In115 -
145 barns), normalmente a irradiação é feita por nêutrons em reator nuclear ou por 
uma fonte como rádio-berílio. São usadas então metodologias de separação 
radioquímica e/ou técnicas espectrométricas para determinação de índio através 
dos emissores (β-ou γ) proveniente dos isótopos (114 e 116 respectivamente) 
produzidos pela irradiação, em sistema de contagem adequado. 
Na determinação radioquímica do índio, pode-se fazer uso de traçadores 
radioativos.  Em um dos métodos é usada a precipitação de índio com cloreto de 
hexaaminocobalto (III), marcado com Co-60 (emissor γ)(54); um outro utiliza a 
precipitação de índio com hidrogenofosfato de amônio ou de sódio, marcado com 
fósforo-32 (emissor β-)(55).  
  
 3 
Espumas de poliuretano e aplicações na química de 
separação 
 
 
3.1. 
Definição, estrutura e síntese das espumas de poliuretano (EPUs)  
 
O desenvolvimento comercial dos poliuretanos começou na Alemanha no 
final da década de 1930, inicialmente com a fabricação de espumas rígidas, 
adesivos e tintas e tem sido utilizados há cerca de 60 anos em aplicações das mais 
diversificadas. Os poliuretanos são produzidos basicamente pela reação de 
poliadição de um isocianato (di ou polifuncional) com um poliol e outros 
reagentes como: catalisadores, surfactantes, extensores de cadeia, etc.. Sua 
estrutura pode ser celular (espumas flexíveis, semi-rígidas e rígidas, e elastômeros 
microcelurares) ou sólida (elastômeros, revestimentos, selantes, adesivos, etc.). 
Na área de espumas flexíveis os PU’s se popularizaram nos segmentos de 
colchões, estofados e assentos automotivos; os semi-rígidos na indústria 
automotiva na forma de descansa-braços, painéis, pára-choques, etc; os micro-
celulares em calçados e os rígidos no isolamento térmico de geladeiras, “freezers” 
e caminhões frigoríficos, etc.  
As espumas de poliuretano (EPUs) podem ser definidas como uma classe de 
polímeros, onde a dispersão de um gás durante o processo de polimerização, dá 
origem à formação de pequenos bulbos ou células, interligadas em uma estrutura 
tridimensional.  
São duas as principais reações que determinam a síntese das espumas de 
poliuretano: 
A primeira delas envolve a reação de adição entre um isocianato e um 
composto hidroxilado, responsável pela formação do grupamento poliuretano e 
pode ser considerada como a reação de propagação da cadeia poliuretânica: 
 
R-N=C=0 + R'-OH → R-NH-CO-O-R' 
                                             uretano 
A segunda reação ocorre entre o isocianato e a água. Há formação de ácido 
carbâmico, como composto intermediário que se decompõe em amina e dióxido 
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de carbono (agente formador das células da espuma): 
 
R-N=C=0 + H2O → R-NH-CO-OH → RNH2 + CO2↑ 
 
Ou, alternativamente, o ácido carbâmico reage com outra molécula de 
isocianato, para produzir ácido carbâmico anidro que se decompõe em uréia di-
substituída (formação de segmentos rígidos de poliuréia por ligações de ponte de 
hidrogênio) e  CO2: 
 
R-NH-CO-OH + R-N=C=0 → R-NH-COO-CO-NH-R 
                      R-NH-CO-NH-R + CO2↑     ↵ 
 
Reações secundárias entre amina e isocianato e dos produtos desta reação 
com o isocianato (em excesso no processo de produção de EPU), produzem 
principalmente: 
 
R-NH2 + R-N=C=0 → R-NH-CO-NH-R 
                                              uréia di-substituida 
 
R-NH-CO-NH-R + R-N=C=0 → Biureta 
 
Há também reação entre o isocianato e o uretano produzindo alofanato: 
 
R-N=C=0  +  R-NH-CO-O-R' → R-NH-CO-NR-CO-O-R' 
  
O alofanato e biureta são os principais responsáveis pelas ramificações e 
ligações cruzadas do polímero. 
 
Os compostos hidroxilados utilizados na fabricação das EPUs são os polióis. 
Geralmente são poliéteres ou poliésteres e têm peso molecular médio entre 400 a 
6000. Na indústria, as espumas flexíveis convencionais em geral, são produzidas 
em bloco por processos a quente, utilizando poliol poliéter. Os polióis poliéteres 
mais usados comercialmente são trifuncionais, obtidos da reação do glicerol e 
óxido de propileno, possuindo mais de 90% de grupamentos hidroxilas 
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secundários e peso molecular médio entre 3000 e 4000. São também muito 
utilizados polióis poliéteres a base de óxido de propileno (PO) e óxido de etileno 
(EO). O teor de EO presente nos polióis poliéteres varia entre 5% e 15% e o 
aumento do teor de EO resulta em maior hidrofilicidade do poliol, devido a sua 
maior solubilidade em água. É usado para diminuir a concentração de micelas de 
água na massa reagente e minimizar a formação de esferas de poliuréia que 
enrijecem a espuma. 
O isocianato mais usado comercialmente é o tolueno diisocianato (TDI), na 
forma de uma mistura contendo 80/20 ou 65/35 % dos isômeros 2,4 e 2,6 TDI. É 
normalmente usado um excesso de 5 a 25% de TDI (índice 105 a 125) que resulta 
na formação de ligações cruzadas alofanato e biureto. 
Além dos polióis e TDI, são usados ainda catalisadores, para aumentar a 
velocidade de reação e estabelecer o balanço apropriado entre a extensão da 
cadeia e a reação de formação de espuma. Os catalisadores mais usados são do 
tipo aminas terciárias e compostos organometálicos, principalmente à base de 
estanho (dioctoato de estanho II). Os catalisadores de estanho atuam diretamente 
sobre a reação de polimerização, enquanto que as aminas terciárias catalisam a 
reação entre o isocianato e a água, regulando a formação da espuma (10). 
Outros reagentes tais como surfactantes e agentes de expansão são também 
importantes para controlar o processo de formação e densidade da espuma.  
Os poliéteres polisiloxanos são os surfactantes de silicone mais utilizados. 
Sua principal função é baixar a tensão superficial e permitir a introdução na 
mistura, do ar que irá formar os núcleos das células da espuma. O aumento da 
quantidade de surfactante silicone resulta em diminuição do tamanho das células e 
no aumento do seu número. Concentrações adequadas promovem a estabilidade, 
tornando mais difícil a coalescência das bolhas. Entretanto, o excesso do 
surfactante estabiliza demais o sistema e pode evitar a abertura das células. 
O controle da densidade das espumas flexíveis é feito principalmente, 
através das quantidades empregadas de água e agentes de expansão auxiliares, 
sendo usual pigmentar a espuma para identificar as diferentes densidades. O uso 
de água como agente de expansão, resulta na formação de segmentos rígidos de 
poliuréia e conseqüente aumento da dureza da espuma. Os agentes de expansão 
auxiliares, como o cloreto de metileno, acetona e CO2 são utilizados para a 
obtenção de espumas de baixa densidade, mais macias. 
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A figura 3.1.1 apresenta a morfologia microscópica das espumas de 
poliuretano flexíveis convencionais, obtidas com alto e baixo teor de água. O 
polímero (membranas sólidas) está distribuído na união das interfaces e entre as 
paredes das células, sendo o resto da espuma preenchido com ar. Cada célula ou 
unidade básica da espuma, apresenta em média, geometria quase esférica de um 
dodecaedro com 12 janelas pentagonais (cada janela corresponde à área formada 
pela união de 5 interfaces). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1.1: Morfologia microscópica das espumas
 
Nas espumas flexíveis convencionais de
poliol com o TDI, é formada uma mistura homo
cerca de 3,5 partes, dependendo do teor de EO 
fica emulsionada na mistura poliol/isocianato 
de silicone. Em baixos teores, a água está s
formando poliuréia, que inicialmente é 
determinada concentração e/ou peso molecula
formação dos domínios rígidos de poliuréia. E
uma terceira fase, constituída dos domínios 
(esferas de poliuréia). 
A figura 3.1.2 apresenta de forma esque
formação de uma espuma flexível convenciona
Inicialmente, durante a etapa de agitaçã
ingredientes líquidos. O surfactante de silico
sistema, estabilizando as bolhas de gás e evitan
Este processo é chamado de nucleação. Sem a A) Fotografia da estrutura com células
abertas; 
B) Representação esquemática da estrutura
celular;  
c)  Espuma feita com alto teor de água;  
d) Espuma feita com baixo teor de água;  
e) Esfera de poliuréia; 
 f) Fase contínua; 
 g) domínios rígidos.  flexíveis convencionais(56). 
 
 poliol poliéter, após a mistura do 
gênea, na qual a água é solúvel até 
do poliol. Acima deste teor, a água 
sendo estabilizada pelo surfactante 
olúvel e reage com o isocianato 
completamente solúvel. Numa 
r, ocorre à separação de fases e a 
m altos teores de água, forma-se 
rígidos aglomerados de poliuréia 
matizada as etapas do processo de 
l. 
o, ocorre a mistura do ar com os 
ne reduz a tensão superficial do 
do seu rompimento e coalescência. 
dispersão de ar, a espuma não pode 
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ser feita, visto que as bolhas formadas pelo dióxido de carbono são 
energeticamente desfavoráveis. Após cerca de cinco segundos de mistura, o 
líquido começa a ficar cremoso, o que é indicativo do início da reação 
água/isocianato. O gás carbônico gerado difunde para as bolhas de ar pré-
formadas, expandindo-as. Não ocorre formação de novas bolhas durante a 
expansão da espuma, sendo o número de células finais igual ao número de núcleos 
inicialmente formados. Nesta fase ocorre, principalmente, a reação do isocianato 
com a água, com liberação de calor, gás carbônico e formação de poliuréia. A 
reação de formação de poliuretano não é detectada. Quando se atinge uma 
densidade de cerca de 250 g L-1, que corresponde a um volume aproximado de ar 
de 75%, as bolhas esféricas se tocam e o volume de ar torna-se grande em relação 
ao volume total. Neste ponto as células esféricas tornam-se poliédricas (Figura 
3.1.3).  
 
 
A) AR;  B) POLIOL, ÁGUA E ADITIVOS; C)  ISOCIANATO;  D) MATÉRIAS-PRIMAS; 
 
E) MISTURA E  NUCLEAÇÃO; F) CREME E INÍCIO DO CRESCIMENTO; G) CRESCIMENTO, 
 
H) SEPARAÇÃO DE FASE, SUSPIRO E GELIFICAÇÃO; I) CURA. 
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Figura 3.1.2: Etapas do processo de formação de uma espuma flexível(56) . 
  
 
Um aumento súbito da viscosidade é atribuído a separação da fase de 
poliuréia. Esta segregação de fase ocorre quando um certo peso molecular do PU 
Capítulo 3 – Espumas de poliuretano e aplicações na química de separação 40
 
é atingido, ocasionando o rompimento mecânico das células da espuma. Após a 
abertura das células, a expansão da espuma cessa, porém as reações químicas 
prosseguem, a temperatura se eleva e o módulo aumenta, devido à conclusão da 
reticulação da cadeia polimérica(56). 
 
Figura 3.1.3: Transição da estrutura esférica para a poliédrica(56). 
 
 
3.2 
Propriedades física e química das espumas de poliuretano flexíveis  
 
As características físicas e químicas das EPU dependem principalmente, do 
seu processo de preparação e podem ser controladas industrialmente, pela escolha 
e quantidade adequada das matérias-primas usadas no processo como polióis, 
isocianatos, sistema de catalisadores, surfactantes, etc. Desta forma, a estrutura 
das células poderá ser constituída de membranas abertas ou fechadas; a 
quantidade de células abertas durante a expansão, dependerá da velocidade da 
reação de polimerização, do volume e pressão do gás gerado e/ou liberado, do 
controle da viscosidade, etc.. Os polímeros cujas células são constituídas de 
membranas completamente abertas são denominados reticulares. Podem ser ainda 
rígidos ou flexíveis, dependendo principalmente, da escolha do poliol e do grau de 
ramificação e de ligações cruzadas. Espumas flexíveis são preparadas de polióis 
de peso molecular moderadamente elevado e baixo grau de ramificações e 
ligações cruzadas, ao contrário das espumas rígidas.  
 
Utilização Industrial: Caracterização 
 
A caracterização de um material através de testes padronizados é uma forma 
de entender sua estrutura, quantificando as propriedades que deverá apresentar em 
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suas aplicações. A tabela 3.2.1 apresenta algumas propriedades de espumas 
flexíveis convencionais e de alta resiliência (HR).  
 
Tabela 3.2.1: Propriedades de espumas flexíveis convencionais e HR(56).  
1- mg de KOH/g  
TIPO DE ESPUMA CONVENCIONAIS HD 
APLICAÇÃO 
TRAVESSEIROS 
 APOIO DE 
 BRAÇOS 
COLCHÕES 
ESPECIAIS    
COLCHÕES 
ESPECIAIS,  
MÓVEIS P/ 
EXPORTAÇÃO  
FORMULAÇÃO 
MACIA FIRME ALTO SUPORTE D 42 
Poliol (OH = 56)1 100 100   - 
Poliol Polimérico (OH = 33)  - - 85 - 
Poliol (OH = 48) - - 15 - 
Poliol Polimérico (OH=44)        100 
Água 3,0 3,9 2,3 2,2 
DEA (dietanolamina) - - - 0,7 
Cloreto de Metileno 22,5 - - - 
Dimetiletanolamina (DMEA) 0,37 0,18 0,09 0,36 
Octoato de estanho 0,47 0,23 0,10 - 
Surfactante de silicone 1,5 1,0 1,0 0,9 
Índice TDI 100 112 112 115 
Densidade (kg m-3) 16             
(16-26)       
26         
(16-30)     
43           
(20-60)       
42             
(25-65)       
Tensão de ruptura (kPa) 51 151 87 120 
Alongamento (%) 287 247 210 150 
Resistência ao rasgo (N/m) 298 542 420 245 
Resiliência (%)  48 47 38 60 
Deformação permanente (%) 8,1 5,6 6,2 5,1 
Suporte de carga, 40% ILD [N) 20 160 400 140 
Passagem de ar ml/min 23 16 4 - 
 
Outras aplicações de EPUs flexíveis incluem as esponjas para limpeza geral 
e higiene pessoal, com densidade na faixa entre 23 a 26 kg m-3 e as especiais 
como, por exemplo, as de revestimento acústico. Algumas propriedades físicas e 
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químicas utilizadas na caracterização industrial das espumas flexíveis estão abaixo 
definidas: 
Alongamento (%): Representa o aumento percentual da peça sob tração no 
momento de ruptura. Materiais com grande teor de ligações cruzadas, como os 
utilizados nas espumas rígidas, são fortes e duros, porém quebradiços e os 
elastômeros e as espumas flexíveis, tem alongamento na ruptura muito maior. 
Resiliência (%): É determinada pela quantidade de energia devolvida após a 
deformação, por aplicação de uma tensão. É medida normalmente em percentual 
de energia recuperada e fornece informações sobre o caráter elástico do material. 
Número de células por unidade de comprimento (N° de células/cm linear) : 
A total extensão da célula ou o diâmetro do círculo que cerca a célula, é chamado 
tamanho da célula. A medida do tamanho da célula pode ser obtida, por uma 
estimativa subjetiva da contagem manual de um grupo de células linearmente 
alinhadas, usando microscópio e graticulação, sendo a dimensão linear total da 
célula expressa por números de células/cm. Espumas com células menores, isto é, 
com maior número de células por centímetro, apresentam maiores valores de 
tensão de ruptura, alongamento e dureza.  
Densidade aparente (kg m-3): A expressão densidade aparente é usada para 
os materiais celulares, devido ao fato de sua densidade ser calculada com o 
volume do material expandido e não somente o volume do polímero sólido. Numa 
mesma formulação, o aumento da pressão durante a espumação, resulta em maior 
densidade, da mesma forma que a redução diminui a densidade da espuma. 
Determinação da passagem de ar (mL min-1): A facilidade com que o ar 
passa através da espuma pode ser empregada como uma medida indireta da 
abertura celular. O teste consiste em se submeter um corpo de prova a um 
diferencial de pressão de ar constante e pré-estabelecido. A taxa de fluxo de ar 
necessária para manter este diferencial de pressão é dada como valor de passagem 
de ar em cm3 s -1. 
 
Utilização como material para sorção de espécies químicas  
 
A potencialidade de aplicação de EPUs, como material para absorção e 
separação de espécies orgânicas  e inorgânicas presentes em soluções aquosas, foi 
pioneiramente observada por Bowen(57), em 1970, ao investigar as propriedades 
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químicas de algumas EPU comerciais, à base de TDI e poli(propanodiol 1,2), com 
diferentes densidades. 
 Examinando a resistência química das EPUs concluiu que elas são muito 
estáveis. Exceto por variações no grau de inchação, permanecem inalteradas 
quando em contato com água, ácido clorídrico até 6 mol L-1, ácido sulfúrico até     
2 mol L-1, ácido acético glacial, soluções de amônia e de hidróxido de sódio         
2 mol L-1. Não sofrem alteração em presença de vários solventes orgânicos como 
éteres, benzeno, tetracloreto de carbono, clorofórmio, acetona, metil isobutil 
cetona, acetato de etila, acetato de isopentila e álcoois. Mostraram-se solúveis 
entretanto, em cloreto de arsênio à quente, m-cresol, dimetilsulfóxido e 
dimetilacetamida. São oxidadas pelo permanganato de potássio em meio alcalino, 
degradadas por ácido sulfúrico e nítrico concentrado e também, quando aquecidas 
entre 180° a 220°C. 
Observou também que existiam duas classes de substâncias que eram 
fortemente adsorvidas pelas EPU do tipo poliéter: substâncias presentes como 
moléculas livres altamente polarizadas em soluções aquosas, tais como, iodo, 
compostos aromáticos e ditizonatos metálicos ou anions univalentes como FeCl4, 
TlCl4, AuCl4, etc. Admirou-se contudo, dos elevados valores encontrados para a 
capacidade de absorção de várias espécies em espumas de diferentes densidades 
(de 0,5 a 1,8 mol kg-1), representados na tabela 3.2.2 Dada a área superficial entre 
7,6 a 32,5 m2 kg-1 determinada para as espumas investigadas, esperava-se uma 
adsorção muito inferior, na faixa de (1 a 3)x10-4 mol de sorbato por kg de espuma. 
Verificou também, que o iodo elementar distribuía-se de forma uniforme por toda 
a massa da EPU e não somente na sua superfície. Concluiu, portanto, tratar-se 
muito mais de um fenômeno real de absorção, do que uma simples adsorção 
superficial daquelas espécies.  
Este aspecto distingue as EPUs de separações utilizando membranas 
convencionais, onde a membrana sólida atua apenas como um mero agente 
separador diferenciador ou um meio de transporte; as EPUs, além de separar e 
pré-concentrar, agem como verdadeiros absorvedores de íons ou moléculas, sobre 
e internamente à membrana.  
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Tabela 3.2.2: Coeficientes de distribuição e capacidade de absorção de algumas 
espécies em espuma de poliuretano(57). 
Substância Meio D (L kg-1) Capacidade de Absorção (mol kg-1) Espécie 
Iodo Água 700-3500 0,67-1,36 I2 
Clorofórmio Água 260-420 0,17-0,25 CHCl3 
Benzeno  Água 60-140 0,45-1,79 C6H6 
Fenol Água 45-410 ≥ 0,032 C6H5OH 
Mercúrio (II) 0,2 M HCl 30-125 ≥ 0,060 — 
Ouro (III) 0,2 M HCl 45-3900 0,33-1,27 AuCl4 
Ouro (III) 0,2 M HBr 140-570 0,71-1,07 AuBr4 
Ouro (III) 0,2 M HI 250-590 0,76-1,68 AuI4 
Ferro (III) 6 M HCl 40-1400 0,38-0,77 FeCl4 
Rênio (III) 6 M HCl 340 ≥ 0,043 — 
Tálio (III) 6 M HCl 170-3700 0,29-0,46 TlCl4 
Antimônio 6 M HCl  75-500 0,25-0,59 — 
Molibdênio  6 M HCl 27-41 0,10-0,42 — 
Urânio (VI) Al(NO3)3 25-100 ≥ 0,16 — 
 
O teor de impurezas inorgânicas em espumas de poliuretano do tipo poliéter 
e poliéster foi investigado por Braun et al.(58), através de análise por ativação 
neutrônica. O teor de estanho (cerca de 1000 µg g-1 ) foi o mais elevado em EPU 
do tipo poliéter, devido a utilização do catalisador organometálico na preparação 
da espuma. Pequenas quantidades de cloro, sódio, magnésio, iodo e bromo 
também estão presentes. As impurezas encontradas são entretanto, comparáveis 
ou menores que as presentes em outros sorventes orgânicos como carvão ativo, 
resinas e fibras quelantes ou resinas de troca iônica. Impurezas de metais pesados 
são negligíveis ou estão ausentes. 
As espumas de poliuretano utilizadas em diferentes sistemas de separação 
de espécies química, são constituídas de células com membranas abertas, 
apresentando alta porosidade e flexibilidade. As espumas de poliuretano podem 
ser utilizadas na forma de discos, cubos, colunas com peças inteiras ou trituradas, 
em processos em batelada ou coluna. Sua estrutura celular, constituída por 
membranas abertas de geometria quase esférica, possibilita grande velocidade de 
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difusão de espécies químicas, promovendo rapidez de sorção e transferência de 
massa, o que constitui uma vantagem única comparativamente à utilização de 
sólidos porosos granulares. Esta característica permite ainda, a sua utilização em 
procedimentos de separação em coluna, com elevadas taxas de fluxo sem prejuízo 
significativo da eficiência de separação. 
A utilização vantajosa de espumas de poliuretano como material suporte na 
cromatografia de extração, foi vislumbrada por Braun e Farag(10). Suas primeiras 
investigações publicadas em 1972(59, 60), utilizavam o polímero carregado com 
fosfato de tributila (TBP) para sorver vários complexos metálicos de soluções 
aquosas. A imobilização de reagentes orgânicos na espuma é baseada 
principalmente no seu caráter hidrofóbico. Na prática, a espuma é imersa no 
solvente por um período de tempo adequado para assegurar o equilíbrio, o excesso 
de solvente é então retirado e seco, entre folhas de papel de filtro. A espuma assim 
obtida contém cerca de 50 a 80% de carga do solvente, dependendo do tipo de 
espuma e do solvente usado. Os solventes orgânicos podem ser utilizados 
diretamente ou diluídos em solvente apropriado. Este procedimento pode ser 
também utilizado para trocadores iônicos líquidos aniônicos (tri-n-octilamina-
TOA ou metil capril cloreto de amônia-Aliquat 336) ou catiônicos (ácido etil hexil 
fosfórico) ou para imobilizar agentes quelantes (ditizona, dietilditiocarbamato, 
piridilazonaftol (PAN), etc.) dissolvidos em solventes não voláteis, normalmente 
um plastificante, isto é, um líquido não volátil usado para modificar polímeros 
sintéticos reduzindo as forças de Van der Waals e aumentando desta forma, a 
permeabilidade da espuma e a cinética de sorção de íons metálicos em soluções 
aquosas na espuma plastificada. Os plastificantes mais utilizados incluem: TBP, 
α-di-n-nonilftalato, di-n-octilftalato, dibutil adipato e algumas aminas terciárias. 
No caso de se usar solventes voláteis, deve-se evaporá-lo gradualmente, por 
aquecimento brando, após a expansão na espuma; neste procedimento a espuma 
conterá o agente quelante como partículas finamente divididas, homogeneamente 
distribuídas em sua matriz.   
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3.3  
Mecanismo de sorção de espécies inorgânicas em membranas de 
espuma de poliuretano. 
  
As espumas de poliuretano são sorventes porosos cuja matriz polimérica 
hidrofóbica possui vários grupos funcionais polares (poliéter, poliéster, uretano, 
uréia, isocianato, etc.). Devido a combinação dessas propriedades, esses sorventes 
podem ser efetivamente utilizados para sorção de espécies polares e apolares.  
A investigação do mecanismo de sorção de compostos orgânicos estabelece 
como principal mecanismo a extração por solventes de espécies neutras(61). 
Dmitrienko et al.(62) avaliaram a hidrofobicidade de espumas de poliuretano, à 
base de poliéter,  de poliéster e a base de um copolímero 80% poliéster / 20% 
poliéter; configurando ainda, entre as de poliéteres, três tipos  de espumas 
distintas, com relação a unidade de estrutura polimérica: espumas à base de óxido 
de etileno, óxido de propileno e de ambos os óxido de propileno e etileno, 
respectivamente. Através de testes utilizando a determinação do coeficiente de 
partição do pireno entre a espuma e a fase aquosa, não observou diferença nos 
valores obtidos e concluiu que todas as EPUs tem igual hidrofibicidade e portanto 
coeficientes de distribuição virtualmente iguais para compostos como 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos e mesmo para compostos menos 
hidrofóbicos que o pireno, como o naftaleno e  o fenantreno, fato que permite 
assumir que a eficiência de extração destes compostos é determinada pela 
hidrofibicidade da espuma, não dependendo de sua estrutura química. Entretanto, 
Chow(63) observou que um fator adicional parece estar envolvido quando os 
compostos orgânicos contém grupos fenólicos ou carboxílicos capazes de formar 
ligações hidrogênio; neste caso, o tipo de poliol vai influenciar na eficiência da 
sorção; devido às ligações de hidrogênio mais fortes em espumas do tipo poliéter 
constatou que a eficiência de extração destes compostos é maior nesta espuma, 
comparativamente ao tipo poliéster,. 
O mecanismo do processo de sorção de espécies inorgânicas de meio 
aquoso, em espumas de poliuretano não carregadas, do tipo poliéter ou poliéster, 
tem sido investigado por muitos autores. A sorção de complexos metálicos 
aniônicos, em EPU à base de poliéter, foi criticamente estudada por Hamon et 
al.(64), tomando-se como referência os tiocianatos complexos de cobalto e 
paládio(65, 66, 67). Desta forma, foram avaliados os mecanismos tipo adsorção, 
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extração à semelhança dos éteres, adição de ligantes, troca ou substituição de 
ligante pela EPU, troca iônica e finalmente, o que os autores denominaram 
mecanismo tipo cátion-quelação (MCC). 
Considerando os baixos valores das áreas superficiais, medidas para várias 
EPU-poliéter(63, 65, 68), o mecanismo tipo adsorção na superfície das EPU, tem sido 
rejeitado, por não explicar as elevadas capacidades de absorção e coeficientes de 
distribuição medidos experimentalmente.  
O mecanismo tipo extração com solvente, onde considera-se que a EPU 
pode atuar como um solvente muito viscoso, também foi avaliado e excluído 
como um mecanismo único de extração. Este mecanismo originou-se da 
observação de Bowen(57), de que as substâncias como os anions univalentes 
(complexos metálicos aniônicos) sorvidas pela EPU do tipo poliéter, são 
rapidamente extraídas de soluções aquosas ácidas pelo éter dietílico. A extração 
por solvente considera que os complexos metálicos neutros são formados primeiro 
na fase aquosa e então extraídos, por solubilização no material hidrofóbico da 
espuma. Apesar de explicar convenientemente a elevada sorção de algumas 
espécies de meio fortemente ácido, não explica, por exemplo, o elevado grau de 
sorção do Co(SCN)42 , em solução alcalina, na presença de NaCl. Sob tais 
condições é improvável a formação de espécies neutras tipo H2Co(SCN)4. Além 
disso, foi observado uma acentuada queda no coeficiente de distribuição do 
complexo Co(SCN)42  em pH menor que 1, onde seria mais favorável a formação 
da espécie neutra acima citada. Várias espécies apresentaram também, 
coeficientes de distribuição em EPU tipo poliéter, maior do que nos respectivos 
solventes puros, o que implicaria em admitir que a EPU tem poder de solvatação 
maior que o solvente puro, como o éter, por exemplo.  
Os mecanismo de adição ou substituição de ligantes foram também 
avaliados para o sistema Co-SCN-EPU. Considerando a EPU como um ligante, 
sua adição ao complexo Co(SCN)42 implicaria em aumento do número de 
coordenação do cobalto, o que é muito raro. Na hipótese de substituição de ligante 
deveria ocorrer modificação na simetria do complexo, o que seria observado por 
alteração nos espectros de absorção. Isto não foi observado pelos autores. 
A sorção do anion complexo Co(SCN)42 por mecanismo de troca aniônica 
em sítios protonados da espuma, como átomos de oxigênio do grupo éter 
(trocadores aniônicos fortes) ou átomos de nitrogênio, do grupo isocianato ou da 
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uréia (trocadores aniônicos fracos), exigiria meio fortemente ácido e também não 
explicaria o comportamento do sistema em solução alcalina.  
Hamon e colaboradores(64) propuseram então, o modelo que chamariam de 
mecanismo tipo cátion-quelação (MCC), para explicar a absorção de complexos 
metálicos aniônicos. Foi demonstrado que a sorção desses complexos, pelas 
membranas das espuma de poliuretano do tipo poliéter, depende da carga, da 
natureza hidrofóbica e do raio iônico dos cátions presentes na solução aquosa. 
Conforme este mecanismo, os cátions são efetivamente solvatados pelos átomos 
de oxigênio da porção poli(óxido de etileno) da espuma. Esta seção do polímero 
adota uma estrutura helicoidal, com átomos de oxigênio direcionados para o 
interior, definindo cavidades que favorecem a seletividade para cátions e a 
formação de sítios protonados na EPU. A extração do complexo aniônico seria 
desta, forma altamente favorecida pela estabilização do quelato múltiplo. A 
estrutura helicoidal da EPU está representada na figura 3.3.1 Este mecanismo foi 
confirmado no caso da absorção de tiocianatos de Co(II), Fe(III), Zn(II) e Cd(II). 
Verificou-se também, que a sorção de tiocianatos metálicos aniônicos de soluções 
aquosas em pH  entre 4 e 5 segue a série: Li+< Na+ < Cs+ < Rb+ < K+ ≤  NH4+< 
Ag+ < Tl+ < Ba2+< Pb2+. O polímero, em espumas do tipo poliéster, não assume 
facilmente a estrutura helicoidal o que pode explicar o percentual de extração 
mais baixo observado para complexos metálicos aniônicos em espumas do tipo 
poliéster, além disso, foi constatada uma maior eficiência de sorção de tiocianatos 
complexos de cobalto, em espumas à base de poliéter, com teores crescentes de 
óxido de etileno comparativamente ao óxido de propileno.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3.1: Estrutura helicoidal das EPUs a base de poliéter(10). 
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Em outros sistemas de sorção de espécies complexas aniônicas entretanto, o 
mecanismo tipo cátion quelação foi descartado como mais provável; na sorção de 
tiocianato complexos de ouro em meio ácido, foi observada uma diminuição do 
percentual de extração, com a adição dos sais NaCl, KCl e LiCl(10), contrariamente 
ao esperado por este mecanismo e também, não se mostrou adequado para 
explicar o mecanismo de sorção do anion fosfomolibidato por EPU poliéter(69). 
Discrepâncias quanto a um mecanismo "puro" de sorção foram também 
observadas; o balanço de massa da sorção de ródio em meio HCl na presença de 
SnCl2, por exemplo, sugeriu a sorção de espécies ácidas de ródio de forma análoga 
ao mecanismo de extração por solventes, sendo razoável supor a existência de um 
outro mecanismo de sorção, além do de cátion quelação(70). Vários mecanismos de 
sorção de complexos metálicos aniônicos (Me(X)m n-) portanto são possíveis, 
devido a natureza química das membranas das espumas de poliuretano. Os 
principais mecanismos de sorção dessas espécies são: 
 
Extração por solvente  
nH+ + Me(X)m n-   →   / (H+)nMe(X)m n- /aq   →   / (H+)nMe(X)m n- /EPU 
 
Adição de ligante 
Me(X)m n- + uL  →  / Me(X)m Lu n- /EPU 
 
Troca de ligante 
Me(X)m n- + uL  → / Me(X)m-u  Lu(n-u) / EPU + uX- 
 
Troca iônica 
H+ + A- + (sítio) EPU → ((H+. sítio) EPU...... A-) 
((H+. sítio) EPU......A-) +  →  ((H+. sítio) EPU..... MeXnm-)-+ m A- 
 
Cátion-quelação 
K+ + (sítio)EPU   →   (Ksítio)+EPU 
(Ksítio)+EPU  + MeXnm-  →  ((Ksítio)+... MeXnm-)EPU 
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3.4 
Espumas de poliuretano na química de separação 
  
 Há cerca de 400 anos, uma esponja natural impregnada com óleo de oliva 
foi utilizada como suporte sólido para purificação de vapores de etanol. Em 1962, 
Bayer(71) usou esta técnica para purificar alcoóis. 
Uma das primeiras aplicações de EPU como suporte sólido foi publicada em 
1965, por Bauman e colaboradores(72). Os autores imobilizaram fisicamente uma 
enzima contida em gel de amido em poliuretano reticulado, para monitorar 
poluentes inibidores enzimáticos em água e ar. Em 1967, os estudos realizados 
por Van Venrooy(73) sobre a utilização de EPU como material suporte para 
cromatografia gasosa, deram origem a uma patente americana. 
Em 1970, Bowen (57) utilizou pela primeira vez, espumas de poliuretano para 
a sorção e recuperação de compostos orgânicos e inorgânicos de solução aquosa, 
por processo em batelada. Seu trabalho apontou para a potencialidade e 
versatilidade das aplicações das espumas de poliuretano na química de separação, 
impulsionando, a partir de então, a investigação e publicação de inúmeros 
trabalhos . 
Braun, T., Navratil, J. e Farag, A.(10) reuniram a literatura do período entre 
1970 e 1985, em um livro em forma de revisão, direcionado às diversas aplicações 
das espumas de poliuretano carregadas e não carregadas (do tipo poliéter ou 
poliéster). As EPUs mostraram ser versáteis e adequadas para a separação, pré-
concentração e recuperação de um amplo espectro de compostos inorgânicos e 
orgânicos, de meio aquoso e gasoso. Suas propriedades físico-químicas e a 
natureza de sua membrana permite rápida cinética de sorção, com taxas de fluxos 
elevadas em operações em colunas. Esta característica pode ser utilizada para pré-
concentrar componentes traços e/ou separar interferentes em sistemas em linha, 
melhorando a sensibilidade e diminuindo o limite de detecção de métodos 
analíticos instrumentais. É vantajosa e adequada também, para a extração e 
determinação simultânea de elementos traço em águas naturais(74).  
A revisão bibliográfica realizada por Palágyi, S. e Braun, T. em 1992(75), 
focaliza a absorção e separação de espécies inorgânicas de soluções aquosas 
contendo íons haleto, nitrato, tiouréia, tiocianato e cianeto, utilizando EPU (tipo 
poliéter) não carregada. A absorção de espécies metálicas de meio tiocianato tem 
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sido, sem dúvida a mais estudada e citada, abrangendo 37 elementos químicos, 
destacando-se Au, Pd, Pt, Co, Fe, In, Mo, Rh, Sb e Zn. 
Extrações de metais nobres foram bastante estudadas neste meio, podendo-
se citar a extração simultânea de platina e paládio de meio NH4SCN 0,l2 mol L-1 / 
NH4Cl 5 mol L-1, com rendimento de 95%. Neste mesmo trabalho, ferro, cobalto e 
zinco foram também simultaneamente extraídos de meio NH4Cl 3,0 mol L-1 / 
NH4SCN 1,0 mol L-1. Os elementos foram determinados em seguida, diretamente 
na EPU por fluorescência de raios-X, sem interferência(76).   
Condições ótimas para separação de platina e paládio em meio tiocianato 
foram estabelecidas por Al Bazi e Chow(77);  os autores sugerem aplicações 
analítica e industrial para a extração da platina e separação de paládio. Os mesmos 
autores estudaram também, a separação de ósmio e rutênio e verificaram ser 
possível extrair 95% do rutênio para EPU, permanecendo o ósmio (95%) em 
solução aquosa(78). 
Somente duas referências foram encontradas para a extração de índio 
utilizando-se espumas de poliuretano, ambas em meio tiocianato: Caletka e 
colaboradores(79) verificaram que a espécie In(SCN)4 é extraída 
predominantemente, de meio KSCN 1,5 mol L-1 e Braun e Abbas(80), 
determinaram um coeficiente de distribuição (D) para índio igual a 1,75x104         
L kg-1 (KSCN 1,0 mol L-1). 
Carvalho et al.(81) propuseram um procedimento para determinação 
espectrofotométrica de cobalto utilizando 2-(2-benzothiazolylazo)-2-p-cresol 
(BTAC), em sais de níquel e ligas de aço, utilizando espuma de poliuretano para 
extração e separação seletiva de cobalto de meio tiocianato. A metodologia se 
aplica a determinação de Co em matrizes contendo grandes quantidades de Ni, Fe 
e Mo. 
Um método de separação utilizando espuma de poliuretano foi desenvolvido 
por Jesus et al.(82), para solucionar a interferência negativa de matrizes de 
alumínio na determinação de zinco, por espectroscopia de emissão em plasma 
(ICP-OES). A metodologia foi aplicada a ligas de alumínio, após extração seletiva 
de zinco de meio tiocianto, seguida de reextração para fase aquosa com ácido 
nítrico. Ferreira et al(83) utilizaram planejamento fatorial, para estabelecer as 
condições ótimas para a extração e pré-concentração de molibdênio de água do 
mar, usando espuma de poliuretano e meio tiocianato. O fator de pré-concentração 
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alcançado possibilitou a determinação de Mo em água do mar por ICP-OES. 
 Os metais nobres, Au(III), Ir(IV), Pt(II), Re(III), Rh(III), segundo a mesma 
revisão(75), são os mais estudados de meio cloreto. Gálio(III) e Ferro(III), devido a 
formação dos complexos aniônicos GaCl4 e FeCl4 , também foram bastante 
estudados. 
Carvalho(84) estudou a extração e separação de gálio de meio HCl 6 mol L-1, 
de Al, In, Ni, Zn, Cu e Ti. A elevada capacidade da espuma de poliuretano neste 
sistema (120 g Ga / kg EPU) possibilita sua recuperação de rejeitos da indústria de 
alumínio. Obteve rendimento de 93% para o processo em batelada, em uma única 
etapa. O gálio purificado foi convertido a óxido, obtendo-se pureza maior que 
98%. 
A determinação quantitativa de elementos metálicos, diretamente na 
espuma, por espectrometria por fluorescência de raios-X, utiliza padrões de 
calibração secundários dos metais em EPU, obtidos de forma similar às amostras, 
em sistemas de extração em batelada. A rápida cinética de sorção das EPUs, a 
determinação quantitativa dos elementos diretamente na espuma por FRX, sem 
etapas de reextração e ainda, a possibilidade de pré-concentração de elementos 
traços de elevados volumes de solução aquosa, permitem atingir fatores de 
enriquecimento elevados, alcançando limites de detecção mais baixos, além de 
contemplar aspectos de praticidade e rapidez. Esta técnica foi desenvolvida e 
utilizada por Carvalho et al. para determinar gálio em bauxita(85) e urânio a nível 
de µg L-1, em águas naturais(86), após extração do par iônico H+GaCl4- e do 
complexo urânio (VI)-salicilato, diretamente na espuma. Massena et al(87) também 
utilizaram esta técnica, para determinar mercúrio em matriz de cobre, após 
extração de mercúrio de meio iodeto. 
A utilização de EPU como extrator em fase sólida associada a técnica de 
espectrometria de absorção atômica eletrotérmica (ETAAS) foi utilizada pela 
primeira vez por Sant'Ana et al.(88), para determinação de cobalto em nível de sub-
ppb em amostras salinas e materiais biológicos, após extração utilizando o sistema 
Co-KSCN-EPU. A EPU carregada com o analito foi introduzida diretamente no 
forno de grafite, sendo facilmente eliminada do tubo de grafite na etapa de 
pirólise, a 550°C.  
A rápida cinética de sorção e dessorção das espécies químicas apresentadas 
em sistemas de extração em fase sólida utilizando espumas de poliuretano, 
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favorece a sua utilização em coluna em procedimentos de pré-concentração 
analítica, em sistemas de fluxo contínuo. Recentemente, um sistema em fluxo 
contínuo, utilizando uma mini-coluna de EPU triturada para pré-concentração em 
linha de zinco, foi pioneiramente desenvolvido por Jesus et al(89) para 
determinação espectrofotométrica de zinco em material biológico. Os mesmos 
autores utilizaram uma minicoluna de EPU (sem carga) em linha, visando a 
separação e determinação espectrofotométrica de níquel em silicatos e ligas 
usando sistema de análise por injeção em fluxo; a minicoluna foi utilizada para 
reter os metais interferentes em meio tiocianato e liberar o níquel(90). 
O campo dos materiais envolvendo espumas de poliuretano tratadas foi 
extensivamente revisto por Braun e colaboradores(10). Reagentes como TBP foram 
imobilizados na espuma de poliuretano, com o objetivo de extrair seletivamente 
íons metálicos de soluções aquosas. Espumas de poliuretano carregadas com 
trocadores iônicos líquidos aniônicos ou catiônicos como tri-n-
octilamina(TOA)(91) e ácido di-2-etilhexil fosfórico (DEHPA)(92) podem também 
ser utilizadas como por exemplo, para a separação de traços de cobalto de níquel 
em meio ácido clorídrico e para a pré-concentração e determinação de tório em 
águas naturais por fluorescência de raios-X (WDFRX), respectivamente.  Muitos 
agentes quelantes foram imobilizados na espuma de poliuretano, sem ou com um 
plastificante como TBP, como por exemplo, ditizona ou dietilditiocarbamato para 
a pré-concentração de mercúrio, prata e cobalto(93, 94, 95),  etanoditiol em benzeno, 
para a pré-concentração de antimônio de águas naturais(96) ou tratadas com 
pyridylazonaphtol (PAN), para absorção de zinco, cobre e mercúrio(97). Espumas 
de poliuretano recobertas com reagentes cromóforos, "chromofoams" como foram 
designadas, com e sem plastificante, podem também ser usadas em determinações 
qualitativas ou semi-quantitativas de vários íons metálicos(98). 
Chow(99) avaliou a absorção de alguns corantes orgânicos em EPU tipo 
poliéter e poliéster de meio aquoso, concluindo que os corantes catiônicos como 
azul de victoria R, rosanilina-HCl, rodamina B, violeta de etila, etc., são melhores 
absorvidos em EPU-poliéster. Entretanto, os aniônicos como vermelho de bromo 
cresol, negro de eriocromo A, etc., são absorvidos melhor em EPU-poliéter. Em 
outra publicação(100) examinou a extração de corantes monoazo para obter mais 
informações sobre seus mecanismos de extração. 
Nóbrega e Carvalho(101) testaram EPU comerciais com e sem carga de azul 
Capítulo 3 – Espumas de poliuretano e aplicações na química de separação 54
 
da prússia para retenção de césio e a propuseram como reagente para 
descontaminação de superfícies, durante o acidente com Cs-l37 em Goiânia - Go. 
Chow, A. e colaboradores(102) descreveram a preparação de uma espuma de 
poliuretano usando prepolímero Hypoltm com grupo β-dicetona ancorado na 
matriz da EPU, durante a fabricação da espuma. Avaliaram o comportamento 
desse material para extrair urânio de soluções aquosas, em uma ampla faixa de 
temperatura e concluíram que para pH entre 4 e 10, a 40°C, a espuma com β-
dicetona extraia eficientemente urânio e podia ser utilizada para a pré-
concentração e determinação de urânio em águas naturais. A incorporação do 
grupo β-dicetona à espuma de poliuretano, segundo os autores, foi simples e 
relativamente sem custo.  Prepolímeros Hypoltm, são derivados do diisocianato de 
tolueno e reagem com compostos contendo hidrogênio ativo (H2O, ROH, etc.), 
para formar espumas de poliuretano. Essas espumas são formadas misturando-se 
Hypoltm com água ou outro composto contendo hidrogênio ativo.  Os aditivos 
podem ser dissolvidos em uma ou outra ou ambas as fases, para produzir a EPU 
modificada, com grupo funcional ancorado na espuma. Em uma outra 
publicação(103), os mesmos autores prepararam a espuma com ácido fosfônico 
ancorado. A espuma apresentou extração mais eficiente para urânio, 
comparativamente a extração sem ácido ancorado, em soluções aquosas em pH 
entre 5,5 a 8,5 e baixas temperaturas (até 4°C). 
 
 
 
 
 
 
 
4 
Características físico-químicas de sorção do sistema In(I)n 
– EPU 
 
 
4.1 
Introdução 
 
Como termo geral, a sorção de um soluto inicialmente em fase aquosa para 
um sorvente em fase sólida inclui ambos os processos seja adsorção, no qual o 
soluto adere a uma superfície sólida, ou absorção, no qual o soluto difunde para 
dentro de um sólido poroso, aderindo-se a superfícies internas. Dependendo da 
energia de ligação do soluto com o sólido, a sorção poderá ser ainda do tipo 
sorção química, quando é efetuada por meio de uma reação química com o sólido, 
geralmente por ligação covalente, ou física quando envolve forças mais fracas de 
longo alcance, como ligações de Van der Waals. Quando a sorção é de natureza 
física, a fraca energia uma vez liberada, poderá ser absorvida por vibrações da 
rede cristalina do sorvente e dissipada por movimento térmico; neste caso, a 
entalpia do sistema sortivo poderá ser medida em experimentos com variação de 
temperatura, desde que conhecida a capacidade calorífica da amostra. Já nos 
sistemas caracterizados por quimissorção, a entalpia de sorção é muito maior e a 
elevação da temperatura não será suficiente para romper as ligações químicas. Em 
geral, são processos espontâneos (energia livre negativa) e exotérmicos.  
A partição de um soluto entre duas fases segue as leis do equilíbrio químico 
e portanto, os mesmos princípios que governam a extração líquido-líquido podem 
ser aplicados à extração sólido-líquido.  
A lei de distribuição de Nernst estabelece a base termodinâmica dos 
processos de extração líquido-líquido, onde a constante de partição 
termodinâmica (KDo) de um soluto "A", entre duas fases líquidas imiscíveis, 
normalmente um líquido orgânico (o) imiscível em água (aq), é expressa no 
equilíbrio, pela razão entre as atividades (aA) do soluto nas duas fases, desde que 
o estado molecular do soluto "A" seja o mesmo em ambas as fases e a temperatura 
constante. Entretanto, esta relação se aplica somente para soluções muito diluídas 
(solução ideal). A constante de distribuição (KD), mais próxima da realidade, é 
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definida em termos da razão das concentrações do soluto nas duas fases, sendo 
expressa na equação 4.1, como:  
 
KD  =    (A)o                                                                                         (Equação 4.1) 
             (A)aq 
 
A relação entre KDo e KD é estabelecida através dos coeficientes de 
atividade do soluto em cada fase (aA = fA x (A)). Apesar de KD ser uma  relação 
constante para um soluto em um sistema extrativo determinado (depende somente 
da força iônica e da temperatura), há fatores experimentais que não afetam o seu 
valor mas que condicionam o percentual de soluto extraído, são eles: o valor 
relativo dos volumes das fases imiscíveis (Vo/Vaq = r) e o número de extrações 
sucessivas (n). Para um sistema de uma única extração (n = 1) e  volumes de fases 
diferentes, o parâmetro (r) é um fator que modifica, aparentemente, o valor da 
constante de distribuição e aparece nas expressões em que intervém, como um 
fator multiplicativo (KD r).  
 Em muitos sistemas reais, o soluto encontra-se em diferentes formas 
químicas em ambas as fases. Nestas condições e considerando-se as aplicações 
práticas da extração líquido-líquido, o interesse principal são as concentrações 
analíticas totais do soluto em cada uma das fases, quaisquer que sejam as suas 
formas (moleculares, iônicas, complexos, etc.), sendo definida uma outra 
grandeza denominada coeficiente ou razão de distribuição (D). Portanto, o 
coeficiente de distribuição é o parâmetro equivalente à constante de distribuição 
KD em uma situação mais real(104). 
As mesmas considerações e definições, de forma análoga à extração 
líquido-líquido, podem ser utilizadas para a extração sólido-líquido, sendo o 
coeficiente de distribuição (D) expresso pela razão entre as concentrações 
analíticas totais  do soluto CA nas fases sólida e líquida respectivamente, como: 
 
D  =  (CA)s . =   (A1)s  + ............ + (An)s..   =     ∑ (A)s                        (Equação 4.2) 
         (CA)aq        (A1)aq + ...........+ (An)aq          ∑ (A)aq 
 
onde CA representa o somatório das concentrações de todas as espécies do soluto 
"A", na fase sólida (s) e na fase aquosa (aq).  
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Geralmente, o coeficiente de distribuição (D) é relacionado com o 
percentual de extração (E), determinado experimentalmente, conforme as 
equações 4.3 e 4.4 abaixo:  
 
E (%) =  (Ci) – (Cf). x  100.                                                                 (Equação 4.3) 
                   (Ci).     
 
D (L kg-1)  =        E      .x   V .                                                             (Equação 4.4) 
                        100 – E      W 
 
onde Ci e Cf são respectivamente as concentrações inicial e final do soluto "A" na 
fase aquosa antes e após a extração para a fase sólida e V/W (ou r-1), a razão entre 
o volume da fase aquosa (V), em litro (L) e a massa do sorvente (W), em 
quilograma (kg). 
 A quantidade de um soluto que pode ser sorvida por um sorvente é função 
da concentração do soluto e da temperatura e geralmente, é determinada como 
uma função da concentração do soluto no sorvente versus a sua concentração na 
fase aquosa após a sorção, à temperatura constante. A função resultante é 
chamada isoterma de adsorção. Numerosas equações empíricas foram 
desenvolvidas para modelar dados experimentais de isotermas. As isotermas mais 
comumente usadas são, respectivamente, a isoterma de Freundlich(105), que 
caracteriza bem processos de adsorção mas falha ao não considerar limitações 
quanto a quantidade de sítios adsortivos na superfície do sólido e a de 
Langmuir(106), que foi desenvolvida para representar esta limitação de sítios, 
descrevendo bem a sorção sob determinadas condições, particularmente quando o 
sólido torna-se saturado e as moléculas do soluto encontram dificuldade em 
encontrar sítios adsortivos. Uma ou outra dessas isotermas normalmente aproxima 
um sistema particular de sorção, com um grau suficientemente bom de exatidão. 
Na utilização prática de um sistema sortivo para aplicações industriais ou 
analíticas, dois fatores devem ser principalmente considerados: a cinética e a 
capacidade de sorção. As propriedades excepcionais de absorção apresentadas 
pela estrutura celular das espumas de poliuretano quanto a estes aspectos foram 
abordadas no capítulo 3. Neste capítulo, serão investigados e avaliados, os 
principais parâmetros físico-químicos visando-se a sorção de índio em espumas 
de poliuretano do tipo poliéter, a partir de meio iodeto.  
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4.2 
Experimental 
 
As características físico-químicas da sorção de índio de meio iodeto por 
espumas de poliuretano do tipo poliéter foram experimentalmente estabelecidas, a 
partir da escolha da espuma de poliuretano a ser utilizada no trabalho. Os 
parâmetros investigados foram: acidez do meio, concentração de iodeto, cinética 
de extração, efeito da força iônica, efeito do volume seguindo-se então, as 
isotermas de adsorção (Freundlich e Langmuir) e efeito da variação da 
temperatura. Os experimentos foram realizados conforme orientação descrita no 
procedimento geral, no item 4.2.3, e representado em fluxograma na figura 
4.2.3.1. A espécie de iodeto de índio mais provavelmente sorvida, bem como o 
mecanismo de sorção de índio na espuma também foram analisados. Seguiram-se 
após os estudos para a reextração de índio da EPU e interferências. O controle 
químico-analítico do índio e de outros elementos metálicos foram realizados por 
espectrofotometria molecular do complexo In-PAR (4-(2-piridilazo)resorcinol) ou 
por espectrometria de fluorescência de raios –X, conforme a necessidade. 
 
4.2.1 
Equipamentos 
 
Um espectrofotômetro modelo GBC 918 com um par de células de quartzo 
de 1,00 cm foi usado para a determinação espectrofotométrica de índio. 
Um medidor de pH de bolso Hanna foi usado para as medidas dos valores 
de pH. 
Um banho de água termostático HAAKE foi utilizado para os estudos dos 
efeitos da temperatura.  
Um agitador mecânico VKS-100 (100 cpm) foi usado para agitar o sistema 
por processo em batelada. 
Uma placa de aquecimento Corning com agitação magnética foi usada para 
agitar o sistema nos experimentos com variação de temperatura. 
Um espectrômetro de fluorescência de raios-X, com dispersão por 
comprimento de onda, Rigaku, modelo B3, com cristal de LiF, tubo de prata  e 
detetor de cintilação de NaI-Tl  foi utilizado para avaliar o comportamento do 
sistema In-I/EPU, na presença de elementos metálicos diversos.  
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Uma balança analítica de 4 casas decimais (marca Sartorius). 
 
4.2.2 
Reagentes  
 
Água bidestilada foi usada no preparo das soluções e todos os reagentes 
usados foram de grau analítico.  
Solução estoque de índio (1,0 g L-1 em meio H2SO4 0,1 mol L-1) foi 
preparada a partir de índio metálico puro (99.99%) após abertura do metal (0,5000 
g) em meio de ácido sulfúrico diluído a quente (4,5 mol L-1). Após solubilização e 
transferência da solução para balão volumétrico de 0,5 L (classe A), aferiu-se a 
volume com água bidestilada a 20 °C.  
Solução de iodeto de potássio (2,0 mol L-1) foi preparada por dissolução de 
massa adequada do reagente (Carlo Erba) em água bidestilada. 
Solução do reagente 4-(2-piridilazo)-resorcinol (MERCK) (0,1%) foi 
preparada a partir da dissolução de massa adequada do sal monossódico em água 
bidestilada.    
Solução tampão de tetraborato de sódio foi preparada pela dissolução de 
30,92 g de ácido bórico e 17,56 g de NaOH em 0,8 L de água bidestilada seguida 
de ajuste de pH para 9,75 com solução de NaOH 6 M e diluição a  1,0 L. 
Solução de tiosulfato de sódio (0,1 mol L-1) foi preparada a partir da 
dissolução de massa adequada do reagente (Reagen) em água bidestilada. 
Solução de ácido sulfúrico (2,0 mol L-1) foi preparada a partir da diluição do 
ácido concentrado (Merck) em água bidestilada. 
Solução de sulfato de sódio (2,0 mol L-1) foi preparada a partir da 
dissolução de massa adequada do reagente (Merck) em água bidestilada. 
Solução de cloreto de potássio (3,0 mol L-1) foi preparada a partir da 
dissolução de massa adequada do reagente (Reagen) em água bidestilada. 
Solução de nitrato de potássio (3,0 mol L-1) foi preparada a partir da 
dissolução de massa adequada do reagente (Reagen) em água bidestilada. 
Espuma de poliuretano (EPU) comercial do tipo poliéter, marca Scotch-
Brite™ da 3M foi triturada com solução de etanol 50%, filtrada e lavada com 
água destilada (2x), em liquidificador. A seguir foi filtrada, espremida, seca em 
estufa a 80°C e armazenada em frasco de polipropileno.  
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4.2.3 
Procedimento Geral 
 
Os experimentos foram realizados por processo em batelada a temperatura 
ambiente (25 ± 2°C) ou conforme especificado. Uma alíquota adequada da 
solução estoque do metal foi transferida para um frasco de polipropileno com 
tampa. As concentrações de ácido sulfúrico e iodeto de potássio foram ajustadas 
pela adição de alíquotas adequadas de soluções 2,0 mol L-1 de KI e H2SO4 
respectivamente. Uma alíquota de 0,50 mL de tiosulfato de sódio 0,1 mol L-1 foi 
adicionada, quando necessário, para evitar a formação de iodo, aferindo-se após, 
ao volume apropriado com água bidestilada. A seguir uma porção de 0,055 g de 
EPU triturada foi adicionada e o sistema mecanicamente agitado, até o 
estabelecimento do equilíbrio do índio entre as fases. Nos estudos envolvendo 
variação de temperatura (de 25 a 85 °C) uma célula de vidro fechada contendo um 
circuito de circulação de água acoplado a um banho termostático foi usado ao 
invés do frasco de polipropileno e o sistema continuamente agitado, usando-se 
chapa com agitação magnética. Após a extração, a EPU foi separada por filtração 
em funil com papel de filtro rápido (sem cinzas), e a fase aquosa recolhida e 
reservada para determinação de índio, por medida espectrofotométrica do 
complexo de índio formado com o reagente 4-(2-piridilazo)resorcinol (PAR); o 
teor de índio sorvido foi calculado pela diferença entre  a concentração medida 
antes (ci) e após a extração (cf). O coeficiente de distribuição D (L kg-1) foi 
calculado a partir do percentual de extração (%E) conforme as equações 4.3 e 4.4.   
Um programa de computador, que realiza regressão linear com uma variável 
independente, foi utilizado para o tratamento estatístico dos dados e cálculo dos 
parâmetros de inclinação e intercessão das curvas lineares obtidas.  
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Figura 4.2.3.1: Fluxograma do procedimento geral utilizado nos experimentos para 
caracterização do sistema de sorção In(I)n - EPU. 
 
 
 
 
 
Reextração de In para fase 
aquosa 
EPU/ 
In(I)n  
In: Fase
Aquosa 
“In” 
EPU 
0,055g 
I- Extração In(I)n  para EPU, em frasco de polipropileno,
agitação mecânica. 
 
II- Extração In(I)n  para EPU, em célula de vidro com
circuito de água acoplado a banho termostático, agitação
magnética.  
Filtração em funil e separação da EPU da fase aquosa 
In 
  reextraído 
Espectrofotometria: Determinação 
espectrofotométrica do                     
complexo In-PAR na solução. (λ=509,7 nm). 
Ajuste das condições de extração: acidez, [KI], [In], 
volume de extração
Solução 
Padrão 
In 
    KI 
2 mol L-1 
 H2SO4 
2 mol L-1 
H2O 
Bidestil. 
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4.2.3.1 
Controle químico-analítico de índio na otimização dos parâmetros do 
sistema de sorção: Determinação espectrofotométrica de índio 
usando o reagente PAR (4-(2-piridilazo)-resorcinol). 
 
Em balões volumétricos de 10 mL foram adicionadas alíquotas de solução 
padrão de índio, contendo uma massa de indio na faixa entre 1,0 a 6,0 µg. Então, 
foram adicionados nesta ordem, 1,0 mL de solução do reagente PAR 0,1% e 1,0 
mL de solução tampão tetraborato de sódio, aferindo-se o volume com água 
bidestilada. Após 20 minutos, a absorvância do complexo In-Par formado foi 
medida no comprimento de onda 509,7 nm em células de quartzo de 1,0 cm de 
caminho ótico, contra uma solução branco de reagentes preparada da mesma 
forma. A curva analítica obtida nestas condições para a absorvância versus a 
concentração de índio (µg g-1), apresentou coeficiente angular e linear de 
respectivamente 0,5431 e 0,0026, com coeficiente de correlação linear de 0,9997. 
O limite de detecção (3s / 0,5431) encontrado foi de 7,0 ng g-1, onde o desvio-
padrão (s) representa o desvio padrão da média das medidas das absorvâncias de 
10 soluções de In 0,05 µg g-1. O coeficiente de extinção molar obtido para o 
sistema espectrofotométrico In-Par foi de 6,4x104 L mol-1 cm-1.  
 O comportamento do sistema espectrofotométrico In-PAR foi também 
avaliado simulando-se as condições das soluções após a extração de índio pela 
EPU. Alíquotas de 1,0 mL de uma solução em meio H2SO4 1,0 mol L-1 e KI 1,0 
mol L-1 foram adicionadas a balões volumétricos de 10 mL contendo índio (1,0 -
6,0 µg), gotas de tiosulfato de sódio 0,01 mol L-1 foram adicionadas para reduzir o 
iodo formado a iodeto até que a solução permanecesse incolor, seguindo-se então 
a mesma ordem anterior de adição dos reagentes, com adição de 2,0 mL de NaOH 
1,0 mol L-1 após o tampão, de forma a neutralizar a acidez do H2SO4. Nesta 
condição mais extrema, a curva analítica apresentou coeficiente angular e linear 
iguais a 0,5115 e 0,0011, respectivamente, com coeficiente de correlação linear de 
0,9995 e limite de detecção de 10 ng g-1. O coeficiente de extinção molar do 
sistema foi de 6,2x104 L mol-1 cm-1. A figura 4.2.3.1 apresenta as curvas analíticas 
obtidas, não tendo sido observada variações significativas de sensibilidade entre 
as duas. O método espectrofotométrico utilizado para a determinação de índio é 
portanto adequado para a otimização dos parâmetros de sorção do sistema, em 
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condições diversas de concentração de ácido e iodeto, tendo sido adaptado ao 
meio aquoso de sorção nos experimentos.  
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Figura 4.2.3.2: Curvas analíticas do sistema espectrofotométrico In-PAR, com () e sem 
(i) KI e H2SO4. 
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4.3 
Seleção de espumas de poliuretano comerciais do tipo poliéter 
 
A utilização de espumas de poliuretano como material adequado para a 
sorção de espécies químicas foi pioneiramente utilizada no Brasil, à época do 
acidente radioativo com césio-137 em Goiânia-Go (1987), visando a 
descontaminação de superfícies(101) por pesquisadores do Instituto de Engenharia 
Nuclear (CNEN). Pesquisadores deste instituto, prosseguindo com os estudos com 
EPU, motivaram e divulgaram a utilização das EPUs por outros grupos de 
pesquisa na área de química analítica, tendo sido desenvolvido vários 
interessantes trabalhos e teses com aplicações das EPUs na química de separação. 
Carvalho(84), optou inicialmente em sua tese de doutorado, por utilizar espumas de 
poliuretano flexíveis do tipo poliéter, de fabricação nacional, usadas em colchões, 
adotando como critério para seleção, entre espumas de diferentes especificações, a 
que apresentasse maior capacidade de sorção para o sistema ferro (similar ao 
gálio) em meio cloreto. Posteriormente, em um outro trabalho realizado em 
conjunto com Jesus, D. S. e Ferreira, S. L. C.(107), observou-se que algumas 
espumas de poliuretano utilizadas na lavagem doméstica de louças apresentavam 
o mesmo desempenho de sorção que a espuma para colchão anteriormente 
utilizada. Decidiu-se então, estudar o comportamento de sorção de diferentes 
fabricantes desse tipo de espuma, disponíveis em estabelecimentos comerciais da 
cidade do Rio de Janeiro, para o sistema índio-iodeto. Os experimentos foram 
realizados conforme o procedimento geral, sendo que as condições de extração 
foram inicialmente estabelecidas de forma não criteriosa, visando-se apenas a uma 
avaliação qualitativa dessas espumas. A tabela 4.3.1 apresenta os resultados 
obtidos em função do percentual de extração de índio e as condições de extração 
usadas. As espumas testadas e os respectivos fabricantes foram: 
 
1) 3M do Brasil (S.P.) - Marca Scotch-Brite. 
 Amarela lisa (lavagem doméstica). 
      
2) Plastispuma Rio Ind. e Com. Ltda (R.J.)  - Marca Crespa (Plá). 
     Verde crespa, rosa crespa e rosa lisa ( lavagem doméstica). 
 
3) Bettanin Industrial S.A.(R.S.) - Marca Sfreg  
     Verde crespa, amarela crespa e amarela lisa (lavagem doméstica) 
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4) Limppano S.A.(S.P.) 
     Amarela lisa (lavagem doméstica) 
 
5)  Orniex S.A.(S.P.) - Marca Esponjex 
     Azul lisa (lavagem doméstica) 
 
6) Metalonita Ind. Brasileira Ltda - Marca Pass Limp 
     Amarela lisa (lavagem doméstica) 
     Azul e branca lisa (colchonete) 
 
Tabela 4.3.1: Percentual de extração de algumas EPUs comerciais*. 
Marca  
da espuma 
Extração 
 % 
Marca  
da espuma 
Extração 
 % 
    
Scotch-Brite   Limppano  
Amarela lisa 98,4 Amarela lisa 96 
    
Crespa-(Plá)  Sfreg  
Verde crespa 89 Amarela lisa 98,8 
Rosa crespa 87 Amarela crespa 89 
Rosa lisa 87 Verde crespa 89 
    
Pass Limp  Esponjex  
Azul - colchonete 84 Azul lisa 86 
Branca - colchonete 46   
    
*Condições de extração: massa de EPU: 0,055 g, In 2,18x10-4 mol L-1, KI 1,0 mol L-1, 
volume de extração: 0,020 L, tempo de extração: 30 min. 
 
Observa-se que as espumas para lavagem doméstica do tipo crespa 
apresentaram um desempenho inferior comparativamente as do tipo lisa (cerca de 
90 % de extração em média para a EPU). A capacidade de absorção das espumas 
utilizadas para confecção de colchonetes foi também inferior. As espumas do tipo 
lisa, para lavagem de louça doméstica, foram as mais eficientes. Entretanto, este 
mesmo tipo de espuma apresentou percentuais de extrações diferentes, o que se 
deve provavelmente, conforme relatado no capítulo 3, ao preparo e composição 
das espumas por diferentes fabricantes. A Marca Scotch-Brite, fabricada pela 3M, 
foi escolhida, entre as mais eficientes, devido a ter maior circulação no mercado 
interno e externo, ter sistema da qualidade implantado na empresa, ter 
apresentado, para diferentes lotes de fabricação, resultados reprodutíveis para o 
percentual de extração de índio de meio iodeto, além de ter sido investigada por 
Jesus(107) para o sistema Zn-SCN/EPU. Entretanto, somente alguns dados das 
propriedades da espuma 3M foram fornecidos pelo fabricante, para que se pudesse 
relacionar melhor as propriedades mecânicas e da estrutura celular, de diferentes 
EPUs flexíveis do tipo poliéter, com os dados obtidos experimentalmente, para o 
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percentual de extração, cinética e capacidade, de diferentes sistemas sortivos. De 
forma a se avaliar melhor o comportamento de sorção de diferentes espumas 
foram reunidos na tabela 4.3.2 os dados experimentais obtidos para o sistema 
índio-iodeto e os obtidos por Jesus(107) (Co ou Zn-SCN) e Carvalho(84) (Ga-Cl), 
com as respectivas especificações dos fabricantes. É interessante observar que 
para diferentes sistemas sortivos, as espumas VULCAN 201/ 202, TRORION (TR 
110) e 3M apresentaram o melhor desempenho comparativamente às demais e 
dentre um mesmo sistema (Co-SCN), o mesmo percentual de extração para estas 
espumas. Este fato já permite se tentar correlacionar algumas das especificações 
fornecidas com um melhor desempenho de sorção e estabelecer, desta forma, 
parâmetros mensuráveis para seleção das espumas poliéteres comerciais. Sob o 
ponto de vista da cinética, as espumas devem ser flexíveis e de células abertas. 
Espumas mais rígidas possuem maior número de ligações cruzadas, o que 
dificulta a transferência de massa das espécies. Medidas das propriedades de 
alongamento e resiliência indicam o grau de flexibilidade da espuma e medidas da 
passagem de ar, o grau da abertura celular. As espumas Vulcan 230 e Trorion 
2803 apresentaram maior valor de resiliência e alongamento e portanto, maior 
flexibilidade; entretanto, isto não justificou, comparativamente, uma melhor 
performance dessas espumas. A medida da passagem de ar foi maior para Vulcan 
120, Vulcan 201/202 e Trorion 110, entretanto Vulcan 230 apresentou uma maior 
eficiência para Co-SCN que Vulcan 120, com menor passagem de ar. O tamanho 
da célula (n° de células/cm linear) parece ser o fator determinante, como já havia 
sido observado por Jesus (107), seguido da passagem de ar, uma vez que as EPUs 
com maior tamanho celular, foram também as que apresentaram maior eficiência 
sortiva. Especificação posteriormente fornecida para a espuma da 3M, com 
tamanho celular entre 10-14 células/cm linear, corrobora com esta argumentação.  
Desta forma, espumas de poliuretano à base de poliéter, com densidade entre 19 a 
25 kg m-3, resiliência em média de 43 ± 3 %, passagem de ar entre 4-6 cm3 min-1 e 
tamanho celular entre 10-14 células/cm linear parecem ser as mais apropriadas 
para serem utilizadas como sorventes. Os dados experimentais, relativos ao grau 
de expansão, são úteis para prever o comportamento das espumas em diferentes 
meios, em processos em coluna. Também neste caso, as referidas espumas 
destacaram-se, tendo apresentando comportamento similar.  
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Um outro aspecto a se analisar é quanto as diferentes capacidades de sorção 
(ou % de extração) apresentadas pelos sistemas. Como visto no capítulo 3, a 
eficiência de sorção, conforme a natureza da espécie sorvida (polar ou apolar) e 
do mecanismo de sorção envolvido, poderá também depender do tipo de poliol 
(poliéter ou poliéster). Mecanismos de sorção envolvendo complexos metálicos 
aniônicos, do tipo extração por solvente, como o sistema Ga-HCl/EPU ou cátion 
quelação, como o sistema Co ou Zn-SCN/EPU, possuem maior capacidade sortiva 
para espumas poliéteres. Entretanto, ao se comparar as capacidades de sorção dos 
sistemas, sobressai a elevada capacidade de sorção do sistema gálio frente aos 
demais. Vilar(56), no livro “Química e Tecnologia dos Poliuretanos”, cita que 
geralmente as espumas flexíveis convencionais (para colchões, estofados e 
esponjas) são à base de poliol poliéter, obtidos a partir da reação da glicerina e 
óxido de propileno, podendo ter também teores de óxido de etileno variáveis até 
15%, no caso de espumas mais macias. Hamon et al(64) já haviam observado um 
aumento crescente da sorção de Co(NCS)42-, em espumas de poliuretano à base de 
poliéter, contendo proporções crescentes de óxido de polietileno, relativamente ao 
óxido de polipropileno, na composição do poliéter, e atribuíram à maior liberdade 
da porção polietileno, em assumir a configuração helicoidal e promover a 
quelação de cátions e portanto, também de anions. Pode-se pressupor portanto, 
que uma capacidade maior de sorção poderá ser obtida se espumas de poliuretano 
à base de poliéter com composição 100% de óxido de polietileno forem utilizadas 
para sorção de complexos metálicos aniônicos, pelo mecanismo tipo cátion-
quelação. Já no caso de um mecanismo tipo extração por solvente, como o do 
sistema Ga-Cl/EPU, importa a protonação do oxigênio básico do poliéter, seja do 
polietileno ou do polipropileno e como não há diferença de hidrofibicidade entre 
as espumas, o comportamento da sorção deverá ser igual, quaisquer que sejam as 
variações na composição do poliéter. 
A partição de um determinado soluto entre a fase aquosa e um sorvente, 
como a espuma de poliuretano, é influenciada por vários fatores, a começar pela 
natureza hidrofóbica de sua matriz polimérica, possuindo vários grupos funcionais 
polares, e a diversidade de possibilidades de interação com espécies químicas 
distintas, por diferentes mecanismos. As espumas de poliuretano portanto, ao 
contrário de muitos sorventes sólidos, como resinas de troca iônica ou quelante,  
geralmente não permitem predizer, através de um modelo, a partição de um soluto 
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entre as fases. Ainda que uma espuma comercial tivesse a sua composição e 
propriedades bem caracterizadas e adequadas para ser utilizada como material de 
sorção, sistemas ainda não investigados deveriam ser individualmente 
caracterizados, pois parâmetros como a capacidade de sorção por exemplo, podem 
divergir bastante entre diferentes sistemas.  
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Tabela 4.3.2.: Especificação e dados experimentais obtidos para diferentes tipos de 
EPUs flexíveis do tipo poliéter. 
 VULCAN 
120  
VULCAN 
 201/202 
TR 
 110 
3 M VULCAN 
230 
TR 
2803 
Densidade 
Aparente 
(Kg.m-3) 
11-12 19-20 22-23 20-25 22-23 23-25 
Passagem de ar 
(cm3.min-1) 4-6 4-6 4-6 _ 3-5 3-5 
Resiliência % 40 42 43 _ 45 46 
Alongamento 
(Ruptura%) 160 180 170 _ 200 210 
N° de células 
por cm linear 8-10 10-12 10-12 10-14 10-12 8-10 
Flamabilidade 
(mm/min) 250 250 250 250 250 250 
Aplicação colchão Colchões/ Estofamento 
Esponjas  
em geral 
Esponja  
Louça _ Esponjas 
Sistema Zn 
Co,Zn-KSCN/EPU – Mecanismo Tipo Cátion Quelação(107) 
%Extração Co 
e Zn, 57,9(Co) 
79,5 (Co) 
98,3 (Zn) 
80,2 (Co) 
 79,4 (Co) 73,1 (Co) 
17,2 
(Co) 
Capacidade 
(mol Zn/Kg 
EPU) 
_ 0,016 (Zn) _ _ _ _ 
Sistema Fe e Ga 
Fe ou Ga-HCl/EPU – Mecanismo Tipo Extração por solvente(84) 
Capacidade 
(mol Fe e Ga 
/Kg EPU) 
0,73 (Fe) 
1,45 (Fe) 
1,86(Ga)  
E%=97(Ga) 
_ _ 1,1 ( Fe) _ 
Sistema In 
In-Iodeto/EPU* 
%Extração In 
 _ _ _ 98,4 _ _ 
Capacidade 
(mol In/Kg 
EPU) 
_ _ _ 0,16 _ _ 
Gráu de Expansão** 
H2O 12 12 12 10 _ 33 
HCl 6M 30 35 31 32 _ 35 
NaOH 2M 10 16 15 14 _ 24 
KSCN 1M 15 25 24 23 _ 33 
NaCl 1M 17 20 16 16 _ 32 
Etanol 50% 25 18 21 17 _ 38 
Etanol 80* 40 18 21 18 _ 38 
*Dados preliminares obtidos neste trabalho. 
**Volume ocupado por 0,5 g EPU  triturada e seca, em 0,1L das soluções, após 24 horas. 
Condições Extração: Sistema (Co ou Zn)–SCN e In–I; massa EPU = 0,055g, volume= 0,020 L, 
tempo =10min; Sistema Ga–Cl; massa EPU = 0,5g, volume = 0,1 L, tempo = 30 min. 
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4.4 
Resultados e Discussão 
 
4.4.1 
Efeito de meio ácido e básico na sorção de índio 
 
O efeito de meio ácido ou básico foi avaliado após extração de soluções 
contendo uma concentração de In 2,18x10-4 mol L-1 e KI 1,0 mol L-1 em um 
volume de 2,0x10-2 L, por 20 minutos. 
O meio ácido foi ajustado na faixa entre 2,5x10-3 a 1,0 mol L-1, por adição 
adequada de H2SO4. O sistema apresentou sorção máxima e constante sob estas 
condições, não se verificando dependência da acidez do meio, embora com o 
aumento da concentração do ácido, uma quantidade maior de tiosulfato de sódio 
fosse necessária para manter a concentração de iodeto em solução e evitar uma 
diminuição do percentual de extração de índio devido a ocupação dos sítios de 
sorção da espuma pelo iodo. 
A sorção do sistema foi investigada em meio de NH4OH ajustando-se o pH 
da solução para cerca de 6,0 com NaOH, seguida de adição de solução de 
hidróxido de amônia para fornecer uma concentração final entre 10-4 a 0,1           
mol L-1. Os resultados apresentaram uma eficiente e máxima extração de índio na 
faixa de NH4OH entre 10-4 a 10-2 mol L-1, inclusive também, para a solução 
ajustada em pH = 6,0. Um decréscimo de cerca de 75% (E %= 24,5) em meio 
NH4OH 0,1 mol L-1 entretanto, foi observado e deve-se provavelmente, a 
formação e competição de hidroxocomplexos de índio com o iodeto. Embora o 
comportamento de sorção do sistema admita uma ampla faixa de condições de 
trabalho, uma concentração adequada de ácido sulfúrico de 0,1 mol L-1 foi 
escolhida para ser utilizada em todos os experimentos, a não ser quando tenha  
sido especificamente estabelecida uma outra concentração.  
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4.4.2 
Efeito da concentração de iodeto na sorção de índio 
 
De forma a se estabelecer a concentração ótima de iodeto para se atingir o 
coeficiente de distribuição máximo para o sistema, 4,36x10-6 mols de In em 0,02 
L de soluções de iodeto de potássio, na faixa de concentração entre 0,05 a 0,8 mol 
L-1, foram extraídos pela EPU por 20 minutos. O efeito da concentração de iodeto 
na sorção do índio é apresentado na figura 4.4.2. O coeficiente de distribuição (D) 
aumentou de 52,9 ± 0,5 L kg-1 em uma concentração de iodeto de potássio 0,05 
mol L-1 para (2,1 ± 0,3)x104 L kg-1 em 0,7 mol L-1, permanecendo constante. A 
dependência com a concentração de iodeto indica que espécies complexas de 
iodeto de índio estão envolvidas no processo de sorção.  
Nas condições de extração utilizadas, uma concentração de KI 0,7 mol L-1, 
foi estabelecida como ótima para a sorção de índio pela espuma. 
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Figura 4.4.2: Efeito da concentração de KI na sorção do sistema In(III)-EPU. Condições: 
massa EPU: 0,055 g, In 2,18x10-4 mol L-1, H2SO4, 0,1 mol L-1, vol.: 2,0x10-2 L, t = 20 min.    
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4.4.3 
Cinética de sorção 
 
A velocidade com que uma substância (sorvato) em fase aquosa é removida 
para uma fase sólida (sorvente) é controlada principalmente por três processos: a 
difusão ou transferência de massa do soluto para a camada de fluido que circunda 
a partícula do sorvente; a difusão no filme ou difusão do soluto na interface entre 
as fases líquida e sólida para o sólido e a sorção do soluto nas superfícies internas 
dos poros do sorvente. O processo mais lento entre os três determinará a 
velocidade da reação de sorção. Geralmente, a sorção do soluto nos sítios da 
superfície interna ocorre quase instantaneamente e tem pouco efeito na velocidade 
total do processo. A transferência de massa do soluto da solução para a camada de 
fluido ao redor da partícula poderá ocorrer um pouco devagar mas normalmente  é 
estimulada pela agitação manual ou mecânica do sistema de sorção. Assim, a 
difusão do soluto através da superfície do sorvente ou difusão no filme, 
usualmente é o fator limitante da velocidade de sorção e neste caso, o gradiente de 
concentração do soluto através da superfície do sorvente terá grande influência na 
velocidade de sorção, pois uma vez que os sítios mais superficiais do sorvente são 
rapidamente ocupados, a velocidade de sorção tende a diminuir pela necessidade e 
maior dificuldade do soluto em difundir mais internamente para encontrar sítios 
de sorção disponíveis. Este comportamento pode ser ilustrado na figura 4.4.3., 
onde é apresentada a dependência do tempo de contato entre as fases (de 1 a 30 
minutos) para se alcançar o equilíbrio de sorção do sistema. Logo no primeiro 
minuto observa-se um elevado percentual de extração de 86 %, atingindo cerca de 
96% no segundo minuto, sendo o equilíbrio do sistema alcançado mais 
vagarosamente, após 5 minutos de agitação mecânica. 
A cinética de extração depende ainda da temperatura e das condições em 
que o experimento é realizado; assim que, variações da massa da EPU, bem como 
do volume da fase aquosa, alteram a velocidade de sorção do sistema e o tempo 
para se atingir o equilíbrio. 
O experimento foi realizado utilizando-se 0,02 L de uma solução contendo 
2,18x10-4 mol L-1 de índio em meio de iodeto de potássio 0,7 mol L-1 e 0,055 g de 
espuma. Um tempo de agitação de 10 minutos foi estabelecido como apropriado 
para garantir máxima extração. 
Capítulo 4 – Características físico-químicas de sorção do sistema In(I)n – EPU                                      73
 
Figura 4
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4.4.4 
Efeito de sulfato, cloreto e nitrato no sistema de sorção 
 
Para possibilitar uma melhor observação dos efeitos da adição dos sais à 
base de sulfato, cloreto e nitrato na sorção do sistema, este estudo foi realizado em 
meio KI 0,3 mol L-1 / H2SO4 1,5 10-3 mol L-1. Mantiveram-se constantes os 
demais parâmetros otimizados, seguindo-se o procedimento geral de extração.  
Os resultados apresentados na figura 4.4.4 assinalam para uma competição 
entre os complexos de índio formados com sulfato e cloreto e o complexo com o 
iodeto. Uma queda acentuada é observada para a sorção de In com o aumento da 
concentração de cloreto. O perfil apresentado para a curva em meio sulfato, 
apresentando um patamar a partir das concentrações 0,5 e 0,6 mol L-1 de Na2SO4, 
sugere a ação de efeitos contrários no sistema de sorção, um causado pelo 
aumento da força iônica devido a adição do próprio sal, favorecendo a sorção do 
iodeto de índio, e o outro devido a complexação com o sulfato propriamente. Para 
uma razão 1:1 entre a concentração de iodeto relativamente a de cloreto e sulfato 
(0,3 mol L-1) , o percentual de extração decresce de 82,5 % para respectivamente, 
32,0 e 39,2%, e para razões 1:2 (0,6 mol L-1), para 17,0 e 35,5%. 
 Para avaliar a utilização desses sais no sistema de sorção, pode-se estimar, a 
partir dos resultados obtidos com KI 0,3 mol L-1, e considerando-se uma 
concentração de 0,015 mol L-1 de KCl ou Na2SO4, como não tendo efeito 
significativo sob o percentual de extração do sistema, que uma concentração 
mínima de iodeto, cerca de 20 vezes maior em relação aos outros dois anions, 
seria necessária. Portanto, para uma concentração de KI 0,7 mol.L-1, o ácido 
clorídrico, sendo um ácido forte, só poderá ser utilizado em concentrações 
menores do que 0,035 mol L-1; por outro lado, para uma concentração analítica 
1,0 mol L-1 em H2SO4, a dissociação do ácido fraco HSO4- fornecerá uma 
concentração em sulfato de apenas 0,01 mol L-1, com uma razão 70 vezes mais 
favorável ao iodeto, o que permite utilizar este ácido em uma ampla faixa de 
concentração, nas condições ótimas estabelecidas para o sistema de sorção. 
O KNO3 não interferiu no sistema de sorção, sendo ao contrário, verificado 
um aumento linear e crescente do percentual de extração de índio, tanto para KI 
0,1 mol L-1 (de 36,5 para 42,7% ) como para KI 0,3 mol.L-1 (de 83,0 para 93,0%), 
proporcional ao aumento da concentração de KNO3. O aumento da força iônica 
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com a adição do KNO3 altera o equilíbrio das espécies de iodeto de índio em 
solução, além de efetivamente diminuir a atividade da água, o que é refletido por 
uma menor solubilidade das espécies, que mais hidrófobas, são mais facilmente 
extraídas para a espuma de poliuretano. 
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Figura 4.4.4: Efeito da concentração de ■H2SO4,▼KNO3, ÂNa2SO4 e •KCl. Condições: 
massa EPU: 0,055 g, In 2,18x10-4 mol L-1, KI 0,3 mol L-1 / H2SO4 1,5x10-3 mol L-1, 
vol.=2,0x10-2 L, t=10 min. 
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4.4.5 
Efeito da variação do volume da fase aquosa 
 
O efeito da variação do volume da fase aquosa na sorção do sistema foi 
verificado, na faixa entre 0,025 a 0,75 L, para soluções contendo 4,36x10-6 mols 
de In em KI 0,7 mol L-1, utilizando-se uma massa de EPU de 0,120 g e agitação 
mecânica por 30 minutos. 
A equação 4.4 pode ser expressa em termos do percentual de extração em 
função da dependência da razão entre a massa da espuma (W) e o volume da fase 
aquosa (V) como: 
 
E % =     100 D                                                                                  (Equação 4.4a).                                      
             D + V/W 
              
Uma vez que D (coeficiente de distribuição) é constante e mantendo-se W 
constante, o percentual de extração em condições de equilíbrio, dependerá 
somente do volume da fase aquosa. A figura 4.4.5 apresenta os resultados obtidos 
experimentalmente e a curva teórica obtida a partir da eq 4.4a. Esta equação 
representa uma hipérbole; entretanto, para valores elevados de D, pode-se 
constatar que o efeito do volume será menos pronunciado e a curva obtida 
assemelha-se a uma reta. Verifica-se que até cerca de 0,1 L a curva experimental 
acompanha a teórica e depois se desvia progressivamente com o aumento do 
volume. Este efeito deve-se provavelmente, a uma cinética de sorção mais lenta 
na transferência de massa das espécies de índio da solução para o fluido ao redor 
das partículas de espuma e uma vez que o tempo de agitação do sistema foi 
mantido constante para todas as condições de volume, reflete um afastamento das 
condições ideais de equilíbrio do sistema.  
A aplicação prática do efeito do volume, em vista da rápida cinética de 
sorção do sistema, permite a pré-concentração de quantidades traços das espécies 
em solução, com elevados fatores de pré-concentração, mesmo com menor 
eficiência de sorção ou fazendo-se uso de condições fora do equilíbrio, se for 
conveniente.  
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4.4.6 
Avaliação da espécie (InIn)n-3  sorvida pelo sistema In-KI/EPU 
 
O equilíbrio de sorção dos complexos de iodeto de índio na EPU pode ser 
expresso em termos do equilíbrio de associação do complexo na fase aquosa (aq), 
com uma constante de associação Ka e de seu equilíbrio de sorção da fase aquosa 
para a fase do polímero, com uma constante de sorção Kd, onde Ka e Kd são 
respectivamente definidos nas equações abaixo como:  
                                                                                                                     
[In]aq + (n-3)[M]aq + n[I]aq  '  ([M]n-3 [In] [I]n)aq               
                                                      
Ka =    ([M]n-3 [In] [I]n )aq                                                                   (Equação 4.5) 
        [In]aq . [M](n-3)aq . [I]naq 
 
[(M]n-3 [In] [I]n)aq   '    ([M]n-3 [In] [I]n)EPU       
                                                                                              
KD =   ([M]N-3 [IN] [I]N)EPU                                                                   (Equação 4.6) 
          ([M]n-3 [In] [I]n)aq   
(onde M pode ser H3O+ ou K+) 
 
Substituições apropriadas nas eqs. 4.5 e 4.6 levam à concentração do iodeto 
de índio na fase do polímero expressa na eq. 4.7 como: 
 
([M]n-3 . [In] . [I]n)EPU = Ka . Kd . [In]aq . [M](n-3)aq . [I]naq                    (Equação 4.7) 
 
O coeficiente de distribuição D expressa a razão entre a concentração de 
equilíbrio de índio na EPU e na fase aquosa como: 
 
D = [In]EPU  =  Ka . KD. [In]aq . [M](n-3)aq . [I]naq                                    (Equação 4.8)    
       [Int]aq                              [Int]aq   
 
A concentração total de índio na fase aquosa é definida como a soma de 
todas as concentrações das espécies de índio presentes na solução e pode ser 
expressa a partir das constantes de formação de seus iodetos complexos(18)  como:   
(as cargas foram omitidas por simplicidade) 
 
[Int]aq =  [In]aq (1 + K1I + K1K2I2 +...+ K1K2...KnIn )  = [In]. β           (Equação 4.9) 
onde β = (1 + K1I + K1K2I2 +...+ K1K2...KnIn ) 
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Pela substituição apropriada de [Int]aq  na eq. 4.8 tem-se: 
  
β.D = Ka . Kd. [M](n-3)aq . [I]naq                                                            (Equação 4.10) 
log β.D = log Ka . Kd +  n-3 log [M]aq + n log[I]aq                             (Equação 4.11)             
 
Portanto, o plot log-log de β.D versus KI (mol L-1), como expresso pela eq. 
4.11, deve ajustar-se linearmente, sendo o coeficiente angular da reta 
correspondente ao número de coordenação (n). As concentrações analíticas de KI 
foram também corrigidas, em uma primeira aproximação, usando-se o coeficiente 
de atividade calculado segundo o modelo de Davies(108) e ambos os parâmetros, 
concentração analítica (cKI) e atividade de KI (aKI), foram utilizados para obtenção 
das curvas, com as devidas correspondências dos valores calculados para β. A 
tabela 4.4.6 apresenta os valores da força iônica (I) e das atividades de KI       
(mol L-1) obtidas.  
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2SO4, 0,1 mol L-1, vol.: 2,0x10-2 L, t = 20 min.◄(aKI),  (cKI) 
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
2
3
4
5
6
7
log β. D =
4,20 ± 0,07 log (KI) + 7,67 ± 0,04
r = 0,9992
log β. D =
4,03 ± 0,14 log [KI] + 7,33 ± 0,09
r = 0,996
lo
g(
β .D
)
log KI (mol L-1)
 curvas lineares obtidas apresentadas na figura 4.4.6, possuem valores 
 de 4,03 (cKI) e 4,20 (aKI) respectivamente, e indicam a espécie MIn(I)4 
mais provavelmente sorvida pela espuma. O resultado também indica uma 
or complexo de associação iônica na matriz do polímero, de forma 
nte ao mecanismo de extração por solvente em meio ácido de complexos 
s univalentes como (FeCl4) e (AuCl4) em éter dietílico ou ao mecanismo 
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de cátion quelação proposto por Hamon et al(64), em que anions complexos como 
(InI4) são retidos como contra-íons aos cátions quelatados na espuma; este último 
mecanismo sustenta ainda, a quelação de espécies catiônicas K+ e H30+ permitindo 
também explicar, o elevado coeficiente de distribuição apresentado pelo sistema 
em meio básico, pela formação da espécie neutra KInI4.  
 
Tabela 4.4.6: Valores calculados para força iônica, coeficiente de atividade e atividade 
em função da concentração de KI. 
CKI  
(mol L-1) 
I  
(mol L-1) *1 - log f ± *2 .f ±    
aKI = .f ±  x CKI  
 (mol L-1) 
0,80 0,92 1,06x10-1 7,78x10-1 0,62 
0,70 0,82 1,18x10-1 7,63x10-1 0,53 
0,60 0,72 1,25x10-1 7,51x10-1 0,45 
0,50 0,62 1,31x10-1 7,41x10-1 0,37 
0,40 0,52 1,35x10-1 7,33x10-1 0,29 
0,30 0,42 1,37x10-1 7,30x10-1 0,22 
0,20 0,32 1,36x10-1 7,32x10-1 0,15 
0,10 0,22 1,29x10-1 7,42x10-1 0,074 
0,050 0,17 1,23x10-1 7,54x10-1 0,038 
*1 I =  ½ ∑ ci . (zi)2 = I H2SO4  0,10 M + I KI ;  ci, zi = concentração analítica e carga das espécies iônicas 
*2 Equação de Davies: – log f ± = 0,512 . zM. zN .[ (I½ / 1+ I½) - 0,3I ]  
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4.4.7 
Isotermas de adsorção – Efeito da concentração do indio 
 
A dependência da concentração de índio na sorção do sistema foi submetida 
a análise em termos das isotermas de Freundlich e Langmuir. Os estudos foram 
realizados seguindo-se o procedimento geral, sob as condições otimizadas de 
acidez, tempo de agitação e concentração de iodeto. A concentração de índio na 
solução variou de 1,8x10-4 a 1,8x10-3 mol L-1.  
Na faixa de concentração de índio estudada os dados não se ajustaram à 
equação de Freundlich mas foram aplicados com sucesso à isoterma de Langmuir. 
O modelo de Langmuir (1918)(106) tem sido aplicado nos estudos de sorção  
de solutos em vários sorventes em solução aquosa. Assume-se que a adsorção 
ocorre em sítios definidos do sorvente, sem interação entre as espécies sorvidas e 
que cada sítio pode acomodar somente uma molécula (adsorção em 
monocamada), com a mesma entalpia de sorção, independente da extensão 
superficial da sorção. 
Portanto, considerando-se a reação de coordenação da superfície como 
abaixo: 
 
X + Caq  '   XC (or Cads)  
                                                                                                             
onde X é um sítio adsortivo na espuma de poliuretano, Caq é a concentração de 
equilíbrio de índio na fase aquosa (mol L-1) e XC é a densidade da superfície, que   
também pode ser representada como a concentração de equilíbrio de índio na fase 
da espuma (EPU), Cads (mol g-1). 
 A lei de ação das massas para esta reação é: 
 
 
b  =     (XC )                                                                                       (Equação 4.12)  
        (Caq) (X) 
 
onde a constante b ou coeficiente de adsorção está relacionado à energia de 
ligação do soluto e entalpia de adsorção. 
O balanço de massa para X pode ser expresso como: 
 
 KS  =  X  +  XC                                                                                                                   (Equação 4.13)  
 
Portanto, em elevada Caq, KS representa a saturação da espuma de 
poliuretano (Cads = KS), com uma cobertura em monocamada de espécies iodeto 
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de índio. 
A substituição apropriada e rearranjo das eqs. 4.12 e 4.13 levam à expressão 
da isoterma de Langmuir na eq. 4.14 e para sua forma linearizada na eq. 4.15. 
 
Cads  =   b  KS  Caq.                                                                              (Equação 4.14) 
             1 +  b Caq 
 
 Caq    =     1      +    Caq                                                                       (Equação 4.15)             
 Cads.      B KS         KS 
 
O plot linear de Caq / Cads versus Caq é apresentado na figura 4.4.7. A 
capacidade de saturação KS é calculada pelo inverso do coeficiente angular da reta 
obtida e o coeficiente de adsorção b é determinado a partir do coeficiente angular 
e linear. Os valores encontrados a 25°C foram de (0,15 ± 0,02) mol kg-1 e (7,0 ± 
1,3)x104  L g-1, respectivamente. 
A capacidade de sorção encontrada para o sistema índio – iodeto é baixa, 
comparativamente aos valores de 0,5 a 1,8 mol kg-1 encontrados por Bowen(57) 
(apresentados no capítulo anterior, na tabela 3.2.1). O autor cita em seu trabalho 
pioneiro, que todas as espumas usadas eram copolímeros do tolueno diisocianato e 
poli(propanodiol 1,2) de diferentes densidades, e que os experimentos foram 
realizados de forma aleatória para demonstrar a elevada capacidade de sorção 
desse material para espécies orgânicas e inorgânicas. Verifica-se, por este motivo, 
uma grande variação nos valores da capacidade de sorção, para um mesmo 
sistema de sorção, e como também não houve nenhum critério para a escolha das 
espumas, torna-se difícil avaliar estes resultados. Geralmente, os valores obtidos 
na literatura para um mesmo sistema de sorção também variam bastante.  O valor  
para a capacidade de sorção obtido por Hamon(64) para o sistema Co-SCN/EPU,  
estudado criticamente quando propôs o mecanismo de cátion-quelação, foi de 0,45 
mol kg-1 e, embora em um dos experimentos realizados neste trabalho, tenha 
observado um aumento no coeficiente de distribuição com o aumento do teor de 
polietileno do poliéter, não informa, especificamente, qual o tipo do poliéter 
utilizado. Santana(88) utilizou também em seu trabalho, o sistema Co-SCN usando  
a mesma espuma Vulcan 202 utilizada por Carvalho(84) e Jesus(107) como material 
de sorção e obteve um valor de 0,097 mol kg-1 para a capacidade; cita também em 
seu trabalho, uma outra referência em que a capacidade de sorção encontrada foi 
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duas vezes maior. Jesus(107), igualmente, obteve um baixo valor para a capacidade 
de sorção do sistema Zn-SCN (0,016 mol kg-1). 
A capacidade de sorção obtida para o sistema In-I/EPU entretanto, não 
impede sua utilização em aplicações analíticas para a separação e pré-
concentração de índio.  
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 4.4.7: Isoterma de Langmuir para a sorção de iodeto de índio na EPU. Condições: 
a EPU: 0,055 g, In (1,8x10-3 – 1,8x10-4 mol L-1), H2SO4 0,1 mol L-1, KI 0,7 mol L-1,  
,0x10-2 L, t =10 min.  
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4.4.8 
Efeito da variação da temperatura no sistema de sorção 
 
O efeito da temperatura na sorção do iodeto de índio foi avaliado nas 
condições otimizadas, na faixa entre 298 a 358 K, usando-se a equação de Van’t 
Hoff  (eq. 4.16)  para determinação dos valores da variação da entalpia (∆H) e 
entropia (∆S):  
log Kc.  =      -∆H         +.        ∆S                                                      (Equação 4.16)  
                 (2,303 RT).        (2,303 R) 
 
onde R é a constante dos gases (8,3143 J mol-1 K-1), T é a temperatura (K) e Kc é 
a constante de equilíbrio do sistema de sorção iodeto de índio – EPU. A constante 
Kc pode ser expressa pela relação de dependência entre a fração do soluto sorvida 
na espuma, Fe, e a fração remanescente na fase aquosa, 1-Fe, sendo obtida 
experimentalmente, através da determinação do percentual de extração (%E) do 
índio sorvido na EPU, a cada temperatura estudada, conforme a eq. 4.17 abaixo: 
 
Kc.  =   (Fe)     =.      (%E)                                                                  (Equação 4.17) 
          (1 - Fe).       (100 - %E) 
 
A fig. 4.4.8 apresenta a curva linear obtida a partir do plot de log Kc versus 
o recíproco da temperatura, 1/T. Os valores numéricos de ∆H e ∆S foram 
calculados do coeficiente angular e linear, repectivamente, conforme a eq. 4.16. 
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ura 4.4.8: Plot de log Kc vs. 1/T. Condições: massa EPU = 0,055 g, In 2,18x10-4          
l L-1, H2SO4 0,1 mol L-1, KI 0,7 mol L-1, vol.:  5,0x10-2 L,  t = 20 min.  
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A energia livre de Gibbs (∆G) foi calculada a partir das relações: 
 
∆G = ∆H - T∆S  ..                                                                            .(Equação 4.18) 
. 
∆G = - RT ln Kc..                                                                               (Equação 4.19) 
 
Os valores numéricos de ∆G obtidos para ambas as eqs 4.18 e 4.19 são  
concordantes um com o outro. Os valores calculados para os parâmetros 
termodinâmicos do sistema encontram-se na tabela 4.4.8. 
 
Tabela 4.4.8.: Parâmetros termodinâmicos da sorção de iodeto de índio em espuma de 
poliuretano 
Temperatura 
K 
Extração 
(E) 
% 
Coeficiente de 
Distribuição 
(D) 
Constante 
de 
Equilíbrio 
(Kc) 
∆G 
kJ mol-1 
∆H 
kJ mol-1 
∆S 
kJ mol-1K-1 
298 97,9 4,2x104 46,6 -9,5 -50 ± 5 -0,140 ± 0,015 
313 92,9 1,2x104 13,1 -6,7   
328 79,9 3,6x103 4,0 -3,8   
343 72,3 2,4x103 2,6 -2,7   
358 60,6 1,4x103 1,5 -1,3   
 
Os valores negativos encontrados para ∆G e ∆H indicam a natureza 
espontânea e exotérmica da sorção do iodeto de índio na EPU. Os valores 
decrescentes de ∆G e Kc com o aumento da temperatura assinalam para um 
processo de sorção mais favorecido a baixas temperaturas. O valor numérico 
obtido para ∆H de 50 ± 5 kJ mol-1 sustenta uma sorção do tipo química uma vez 
que a variação da entalpia relacionada à sorção física(109) é geralmente menor  do 
que 25 kJ mol-1. Isto também ratifica a suposição de que a ligação formada entre  
(InI4) e a EPU é do tipo associação iônica. A variação de entropia negativa 
encontrada para o sistema reflete uma diminuição do grau de liberdade do 
tetraiodo indato sorvido na EPU por associação iônica, ocasionando uma 
contribuição negativa da entropia, sem uma desorganização compensatória na 
esfera interna do complexo sorvido.  
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4.4.9 
Recuperação de índio da espuma de poliuretano 
 
A reextração de índio da espuma de poliuretano foi estudada em diferentes 
meios. Os experimentos foram realizados em funis de separação cilíndricos de 
vidro de 0,05 L de capacidade, nas condições ótimas estabelecidas para a 
extração. Após o processo de extração, as espumas foram separadas da fase 
aquosa utilizando sistema a vácuo, e diferentes soluções de reagentes (2,5x10-2 L) 
foram adicionados à EPU seca no funil, para verificar a eficiência de recuperação 
de índio. Após 30 minutos de agitação mecânica, amostras e brancos de reagentes 
reextraídos foram convenientemente diluídos e alíquotas das soluções retiradas, 
para a determinação de índio por espectrofotometria do complexo In-PAR. 
Alíquotas adequadas de solução padrão de índio foram adicionadas às soluções 
branco, para medida comparativa do teor de índio recuperado. A tabela 4.4.9.1 
apresenta os resultados obtidos para a recuperação de índio usando-se os seguintes 
reagentes: acetona 60%, etanol 50%, água destilada, HCl 0,1 mol L-1, HCl 1,0 mol 
L-1, HCl 1,0 mol L-1 em etanol 50%, tiouréia 0,5 mol L-1, Na2CO3 0,3 molL-1, 
(NH4)2SO4 0,3 mol L-1, KI 0,2 mol L-1, KI 0,5 mol L-1 e NH4OH 1,0 mol L-1. 
 
Tabela 4.4.9.1: Recuperação (%) de índio da EPU utilizando-se reagentes diversos. 
Reagente % Recuperação Reagente % Recuperação 
Acetona 
 60 % 
86 
Tiouréia 
0,5 mol L-1 
83 
Etanol 
 50 % 
92 
Na2CO3  
0,3 mol L-1 
12 
Etanol 
 95 % 
20 
(NH4)2SO4  
0,3 mol L-1 
54 
H2O 86 
KI  
0,2 mol L-1 
16 
HCl  
1,0 mol L-1 
86 
KI  
0,5 mol L-1 
Não reextraído 
HCl 1,0 mol L-1/ 
Etanol 50 % 
97 
NH4OH  
1,0 mol L-1 
Não reextraído 
Condições: Extração: massa EPU = 0,055 g, In 2,18x10-4 mol L-1, H2SO4 0,1 mol L-1, KI 0,7 mol L-1, 
t  = 10 min., vol.= 2,0x10-2 L. Reextração: t = 30 min, vol. = 2,5x10-2 L  
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Pode-se constatar que meios básicos não são eficientes para a recuperação 
de índio. Por outro lado, meio neutro, soluções ácidas diluídas e soluções 
alcoólicas e de acetona diluídas apresentaram rendimentos acima de 85 %; 
entretanto, etanol 95% apresentou uma queda de 70 % em relação à solução de 
50%, do que se conclui que o meio aquoso é necessário para solubilizar as 
espécies reextraídas. O meio HCl 1,0 mol L-1 em etanol 50 % foi o mais eficiente 
para a recuperação de índio, apresentando um rendimento total para o processo de 
sorção e dessorção de índio de 97 %.  
Como o hidróxido de amônia não reextrai o índio da espuma, é uma opção 
interessante para ser utilizado como solução de lavagem da EPU, após a extração 
com KI. A faixa de concentração ótima de NH4OH para ser utilizada como 
solução de lavagem da espuma foi estudada e os resultados apresentados na tabela 
4.4.9.2 indicam que o percentual de índio na espuma se mantém constante para 
NH4OH entre 0,01 a 1,0 mol L-1. Uma concentração de 0,03 mol L-1 foi 
considerada adequada para ser utilizada como solução de lavagem. Além disso, 
este meio foi eficiente para remover algum iodo sorvido na espuma e poderá 
também ser útil, em concentrações mais elevadas, na reextração e separação 
seletiva de espécies co-extraídas com o índio que formem complexos com NH3.  
 
Tabela 4.4.9.2: Concentração de NH4OH e % de In retido na EPU 
NH4OH (mol L-1) % In  EPU 
1,0 99 
3,0x10-1 98,0 
1,0x10-1 98,0 
5,0x10-2 99,0 
3,0x10-2 99,7 
1,0x10-2 99,0 
0,5x10-3 96,0 
1,0x10-3 87,0 
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4.4.10 
Cinética de reextração de índio da EPU 
  
 A cinética de reextração de índio da espuma foi investigada numa faixa de 
tempo entre 2 e 30 minutos, utilizando-se o meio HCl 1,0 mol L-1  em etanol 50 
%, conforme procedimento descrito na seção 4.4.9. Os resultados obtidos, 
apresentados na figura 4.4.10, indicam também uma rápida cinética de dessorção 
de índio, sendo atingido um tempo ótimo para a reextração de índio após 10 
minutos.     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4
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 .4.10: Cinética de reextração de índio em meio HCl 1,0 mol L-1 em etanol 50%. 
es: Extração: massa EPU = 0,055 g, In 2,18x10-4 mol L-1, H2SO4 0,1 mol L-1, KI 
L-1, t  = 10 min., vol.= 2,0x10-2 L. Reextração: vol. = 2,5x10-2 L  
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4.4.11 
Avaliação do comportamento do sistema In-I/EPU na presença de 
cátions e anions  
 
A avaliação do comportamento do sistema In-I/EPU na presença de cátions 
e anions foi realizada qualitativamente por espectrometria de fluorescência de 
raios-X (FRX), através da análise por varredura espectral dos elementos, 
diretamente na espuma. Neste procedimento(85) , após a extração, a espuma é 
separada por filtração a vácuo sobre papel de filtro circular, descartando-se a 
solução. O papel de filtro (filtragem rápida, sem cinzas) com a espuma, é então 
colado sobre acetato, coberto com filme Mylar® e enviado para análise por 
fluorescência de raios-X. A figura 4.4.11 ilustra as etapas do procedimento 
utilizado. 
Os experimentos foram realizados, nas condições otimizadas para o sistema, 
seguindo-se o procedimento geral de extração. Soluções em meio KI 0,7 mol        
L-1 contendo, 2,18x10-4 mol L-1 de índio (0,5 mg) e 5,0 mg dos elementos  
alumínio (III), ferro (II), ferro (III), zinco (II), níquel (II), cobalto (II), manganês 
(II), gálio (III), cádmio (II), e chumbo (II), respectivamente, foram agitadas por 20 
minutos, usando-se uma massa de EPU de 0,120 g. 
Os resultados obtidos por FRX, não acusaram a presença de Al , Fe(II), Zn, 
Ni, Co, Mn, e Ga nas linhas características dos elementos, concluindo-se portanto, 
que não são extraídos pelo sistema nas condições utilizadas e não interferem na 
sorção do índio pela espuma. O iodeto reduz o Fe (III) a Fe (II) em meio ácido, 
sendo oxidado a iodo e deve ser reduzido, antes da adição de KI, para evitar a 
ocupação dos sítios de sorção da espuma pelo iodo. Chumbo (em meio HNO3 0,1 
mol L-1) e cádmio são co-extraídos. A influência de alguns anions foi investigada. 
Índio não é sorvido pela espuma na presença de 0,01 mol L-1 de fluoreto, citrato e 
EDTA, formando provavelmente, complexos mais estáveis com estes anions, em 
detrimento do iodeto. Cloreto e sulfato não interferem até razões de concentrações 
de cerca de 1:20, em relação à concentração de iodeto.  Concentrações de 
tiosulfato de sódio menores do que 0,1 mol L-1, ácido ascórbico até 0,8 mol L-1 e 
nitrato até 1,2 mol L-1 não interferem na sorção do índio pela espuma. 
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Figura 4.4.11: Fotos ilustrativas da preparação das amostras para análise por FRX.  
5 
Aplicações do sistema In-KI/EPU 
 
 
5.1 
Aplicações analíticas do sistema In-KI/EPU  
 
A disponibilidade de métodos de separação é necessária tanto para atender a 
demanda tecnológica por metais de pureza mais elevada, como para na química 
analítica, remover metais interferentes e coexistentes na matriz da amostra, 
visando a solucionar problemas de interferências nas medidas instrumentais de 
análise e/ou atingir limites de detecção mais baixos. 
Considerando o resultado obtido para o sistema In-I/EPU em que não foi 
observada sorção para os elementos alumínio, zinco e ferro nas condições 
estudadas (razão 1:10) por FRX, resolveu-se avaliar o sistema In-I/EPU para 
razões mais elevadas (metal / In :105) visando a aplicações analíticas de separação 
e determinação de traços de índio nestas matrizes. 
 
5.1.1 
Experimental 
 
5.1.1.1 
Equipamentos 
 
Uma chapa de aquecimento (Corning) foi utilizada para abertura das 
amostras. 
Um agitador mecânico VKS 100 cpm foi utilizado para agitar as soluções 
por processo em batelada na etapa de extração. 
Uma balança analítica de 4 casas decimais (Sartorius).  
Um espectrofotômetro de emissão em plasma de argônio induzido 
(ICP/OES) modelo Optima 3100 (Perkin Elmer) foi utilizado para determinação 
dos teores de índio, zinco, alumínio, ferro e estanho na fase aquosa, após 
reextração da espuma. 
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5.1.1.2 
Reagentes 
 
Água bidestilada foi utilizada no preparo das soluções e todos os reagentes 
usados foram de grau analítico.  
Solução estoque de índio 1000,31 mg kg-1 em meio H2SO4 0,1 mol L-1. 
Solução padrão de índio 10,0139 mg kg-1 em meio H2SO4 0,1 mol L-1, 
preparada a partir de diluição por massa da solução estoque.  
Solução de HCl 1,0 mol L-1 em etanol 50%. 
.Solução de iodeto de potássio 2,0 mol L-1: Preparada a partir da dissolução 
de massa adequada do reagente (Carlo Erba) em água bidestilada. 
Ácido ascórbico p.a. (Reagen) 
Solução de NH4OH 0,3 mol L-1: Preparada a partir de amônia concentrada 
(Merck) por diluição com água bidestilada. 
Zinco metálico p.a. (Nuclear) 
Estanho metálico p.a. (Reagen). 
Solução de sulfato férrico 0,18 mol L-1. Preparada a partir da dissolução de 
massa adequada do reagente (Merck) em H2SO4 0,05 mol L-1. 
Solução AlNO3 3,7 mol L-1. Preparada a partir da dissolução de massa 
adequada do reagente p.a. (Reagen). 
Solução de H2SO4 4,0 mol L-1. Preparada a partir de H2SO4 concentrado     
p.a. (Merck) por diluição em água bidestilada. 
Ácido clorídrico concentrado p.a. (Merck). 
Ácido nítrico concentrado p.a. (Merck). 
Material padrão de referência NIST- SRM 631 (Zinc Spelter Modified): 
preparado conforme especificação do NIST   
Espuma de poliuretano (EPU): Espuma de poliuretano comercial triturada, 
marca Scotch-Brite da 3M do Brasil.  
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5.1.1.3 
Procedimento Geral 
 
 
Abertura das Amostras  
 
Zinco metálico – Reagente analítico e Material de referência padrão 
 
Cerca de 1,0000 g de amostras de zinco metálico foram pesadas em becher 
de vidro adicionando-se a seguir 20 mL de HNO3 concentrado. O sistema, coberto 
com vidro de relógio, foi colocado em banho de areia sobre chapa de 
aquecimento, em temperatura branda. Após solubilização, adicionou-se 3,0 mL de 
H2SO4 4,0 mol L-1 e a amostra foi evaporada à secura e retomada com cerca de 10 
mL de H2SO4 0,1 mol L-1, diretamente para frasco de extração de polipropileno.  
 
Obs.: Em todos os experimentos com adição de índio, a massa de padrão 
adicionada foi previamente pesada em barquete e transferida para o frasco, antes 
da adição da amostra solubilizada. 
 
Estanho metálico 
 
Cerca de 0,5000 g de amostras de estanho metálico foram pesadas em 
becher de vidro, adicionando-se a seguir 20 mL de HCl concentrado. O sistema, 
coberto com vidro de relógio, foi colocado em banho de areia sobre chapa de 
aquecimento, em temperatura branda. Após solubilização (cerca de 24 horas), 
adicionou-se 4,0 mL de H2SO4 4,0 mol L-1 e a amostra foi evaporada à secura e 
retomada com cerca de 10 mL de H2SO4 0,1 mol L-1, diretamente para frasco de 
extração de polipropileno.  
 
Ferro e Alumínio 
 
Alíquotas de 50 mL, de uma solução de sulfato férrico 20,0 g Fe L-1 em 
meio H2SO4 0,05 mol L-1, foram adicionadas a becher de vidro e evaporadas até 
cerca de 5,0 mL, sendo transferidas a seguir para frasco de extração de 
polipropileno.  
Uma alíquota de 10 mL de solução de AlNO3 3,7 mol L-1 foi adicionada 
diretamente ao frasco de extração. 
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Procedimento de Extração  
 
As condições utilizadas para a extração foram: KI 0,8 mol L-1; volume de 
extração 20 mL, exceto para as amostras de estanho, em que foi utilizado um 
volume de 40 mL; tempo de agitação de 10 minutos e massa de EPU de 0,120g. 
Aos frascos de extração contendo as amostras e padrões de índio, foi adicionado 
ácido ascórbico, antes da adição de KI, com as seguintes massas: de 5,0 a 6,0 g 
para as amostras de Fe e Sn e 0,5 g para Al e Zn.  
Após a extração, a espuma foi separada por filtração a vácuo sobre papel de 
filtro circular (filtração rápida, sem cinzas). Foi utilizada solução de KI 0,8 mol  
L-1 em meio de ácido ascórbico 0,5% para lavagem e transferência da espuma, 
sendo a solução descartada. A espuma foi então transferida para funil de 
separação cilíndrico de vidro e lavada, por agitação manual (2 minutos), com 10 
mL de solução de NH4OH 0,3 mol L-1 (2 vezes), sendo novamente filtrada e 
separada para a reextração. 
 
Procedimento de Reextração 
 
O funil de separação com a espuma extraída foi tarado na balança 
(emborcado, isto é, apoiado na tampa de vedação), sendo então pesada a massa 
correspondente a 25 mL de solução de HCl 1,0 mol L-1/ Etanol 50%, para a 
reextração. A amostra foi então agitada por 20 minutos e a solução reextraída, 
recuperada e pesada em becher, para evaporação em chapa de aquecimento. Após 
redução do volume, foi adicionado 4,0 mL de H2SO4 4,0 mol L-1  e a solução foi 
evaporada à secura. As amostras foram então solubilizadas e aferidas para uma 
massa de cerca de 10,0000 g com H2SO4 0,1 mol L-1 ou HCl 1,0 mol L-1 (Sn) para 
determinação dos elementos por ICP-OES. 
 
 Condições para determinação de índio e dos elementos zinco, alumínio, ferro e 
estanho nas amostras por ICP-OES.  
 
Padrões mistos contendo índio com cada um dos elementos zinco, ferro, 
alumínio e estanho, respectivamente, foram obtidos por massa e utilizados para a 
determinação dos elementos por ICP- OES. Uma solução branco de calibração de 
H2SO4 0,1 mol.L-1e de HCl 1,0 mol L-1 (Sn) foi utilizada para a calibração do 
instrumento e obtenção da curva analítica. Os padrões mistos utilizados e os 
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respectivos comprimento de onda dos elementos encontram-se na tabela 5.1.1.3.1 
e as condições de operação do instrumento na tabela 5.1.1.3.2 
 
Tabela 5.1.1.3.1: Parâmetros de calibração do ICP utilizados 
Curva de Calibração Padrões Mistos (µg g-1) Comprimentos 
 de Onda (nm) 
In/Zn 
I = 1454,3 In(µg g-1) – 9,8 R=0,99987 
I = 6049,0 Zn(µg g-1) + 7414,5 R=0,9990 
In 0,2107/Zn10,3836; 
In 1,0010/Zn 51,8821 
In 2,0044/Zn103,4114 
In: 230,606   
*LDIn: 0,03(µg g-1) 
Zn: 202,548  
In/Al 
I = 1447,8 In(µg g-1) – 6,2  R=0,9997 
 
I = 2531,7 Al(µg g-1) + 397,4 R= 0,99998 
In 0,2026/Al  9,8152 
In 0,9921/Al 50,0497 
In 1,9530/Al 98,0582 
In: 230,606 
LDIn: 0,03(µg.g-1) 
Al: 237,313 
In/Fe 
I = 1507,0 In(µg g-1) – 5,1 R=0,99987 
I = 44745,3 Fe(µg g-1) + 15846,4 R= 
0,9999 
 
In 0,2069/Fe5,1417 
In 1,0146/Fe25,5906 
In 1,9929/ Fe 60,0027 
In: 230,606 
LDIn: 0,03(µg g-1) 
Fe: 259,939  
 
In/Sn 
I = 1454,3 In(µg g-1) – 9,8 R=0,99987 
I= 724,8 Sn(µg g-1) + 27,3 R = 0,9999 
 
In 0,2054/Sn4,7511 
In 1,0014/Sn 21,4720 
In 2,0040/Sn 43,7448 
In: 230,606 
LDIn: 0,03(µg g-1) 
Sn:  189,927 
*LD = 3s, s = desvio-padrão da média de 10 medidas consecutivas da amostra branco de 
extração (1,0g do metal, sem In) 
 
 
Tabela 5.1.1.3.2: Condições de operação do ICP-OES 
Potência do Plasma 1300 W 
Gerador de RF 40 MHz 
Vista Axial – Posição (mm) Horizontal: 0 Vertical: 15 
Nebulizador Vidro, Meinhard 
Vazão do Gás (L min-1)  
Plasma 15 
Auxiliar 0,5 
Nebulizador 0,8 
Taxa de aspiração (ml min-1) 1,0 
Tempo de integração(s) 10 
Número de replicatas 3 
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5.1.2 
Resultados e Discussão 
 
5.1.2.1 
Desenvolvimento de metodologia para separação e determinação de 
índio em zinco metálico 
 
 
A metodologia desenvolvida foi avaliada para matrizes de zinco, por adição 
de massa conhecida de índio (10, 20, 30, 40, 50, 100, 200, 400, 500 µg) às 
amostras de zinco metálico (1,0 g) e recuperação. Os resultados obtidos 
encontram-se na tabela 5.1.2.1 abaixo.  
 
Tabela 5.1.2.1: Determinação de índio em zinco metálico (1,0 g): Método de adição de 
padrão e recuperação. Fator de separação Zn/In.  
In Adicionado 
(µg) 
In Recuperado 
 (µg) 
Recuperação In 
(%) 
Recuperação Zn 
(%) 
0,000 (Zn 1,0 g)) - - 0,11 
10,13   9,77 96,4 0,09 
21,72   20,14 92,8 0,11 
31,19   31,42 100,7 0,14 
41,09   41,16 100,2 0,13 
50,98  51,21 100,4 0,13 
100,0 106,0 106,0 0,14 
200,0 201,0 100,5 0,16 
400,0 413,0 103,1 0,17 
500,0 517,0 103,4 0,16 
    
Zn Adicionado 
(µg) 
Zn Recuperado 
(µg) Fator de separação Zn/ In 
1,0x106 930 1070 
1,0x106 1050 850 
1,0x106 1400 720 
1,0x106 1250 770 
1,0x106 1250 770 
1,0x106 1350 800 
1,0x106 1550 630 
1,0x106 1700 600 
1,0x106 1600 650 
 
 
O teor de zinco na espuma após a extração e reextração diminuiu 
significativamente, em relação ao presente na amostra para todas as razões In/Zn 
utilizadas. O fator de separação alcançado foi da ordem de 7,0x102, tendo a 
metodologia apresentado eficiência para determinação de traços de índio nesta 
matriz. A figura 5.1.2.1 apresenta a pertinência dos resultados obtidos para razões 
Zn/In de 1,0x105 a 2,0x103 vezes, com ajuste linear e coeficiente angular igual a 
1,0, o que demonstra a eficiência de separação da metodologia para determinação 
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de traços de índio em matrizes metálicas de zinco.  
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.1.2.1: Ajuste estatístico do plot de In recuperado versus In adicionado para 
e zinco 
 eficiência de separação e reprodutibilidade da metodologia foi avaliada, 
mente, à adição de 10 µg de In a 1,0 g de zinco metálico. Os resultados 
 encontram-se na tabela 5.1.2.2.  
5.1.2.2: Eficiência e reprodutibilidade da metodologia de separação e 
ação de índio em zinco metálico: Método de adição de padrão e recuperação 
n Adicionado 
 (µg) 
In Recuperado  
(µg ) 
Recuperação  
(%) 
10,21  9,73 95,3 
10,13  9,79 96,6 
10,14  9,36 92,3 
10,09   9,97 98,8 
10,13  9,77 96,4 
   
Média(5) 95,9 
SD 3,3 
RSD(%) 3,4 
 médio de recuperação foi de 95,9 % com uma dispersão de 3,4% (RDS), 
 aplicada ao ponto mais crítico (10 µg) estudado nesse sistema. A 
logia apresentou uma reprodutibilidade compatível para a determinação 
a de traços de índio em matriz de zinco. Desse modo, a metodologia foi 
 para determinação de índio em material de referência padrão de zinco 
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metálico.  A tabela 5.1.2.3 apresenta os resultados obtidos. 
 
Tabela 5.1.2.3: Determinação de índio em material de referência padrão NIST-SRM 631 
(Zinc Spelter Modified :In = 0,0023 %)  
Massa de SRM 
 (g)  
In Encontrado 
 (µg g-1) 
1,0021   19,28 
1,0043   19,57 
1,0124   19,47 
1,0050   19,03 
1,0010   23,04 
1,0346   20,73 
1,0369   18,41 
1,0040   19,56 
  
Média(8)     19,9 
SD    1,2 
RSD(%)    6,0 
 
 
 
O resultado encontrado está dentro dos limites de 18,7 a 21,1 µg g-1 para um 
intervalo de confiança de 95%. O valor de referência certificado é de 23 µg g-1, 
entretanto, o intervalo de confiança para métodos destrutivos não foi apresentado 
pelo NIST. A metodologia foi considerada adequada para a determinação de índio 
em amostras dessa natureza. 
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5.1.2.2  
Avaliação do sistema In-I/EPU para a separação e determinação de 
traços de índio de matrizes de alumínio por ICP/OES. 
 
Para verificar a eficiência do sistema para a separação de traços de índio de 
matrizes de alumínio, foram feitas adições de 10 a 50 µg de índio a soluções 
contendo 1,0 g de alumínio. A tabela 5.1.2.2 e a figura 5.1.2.2 apresentam os 
resultados da separação de índio de matriz de alumínio. Como pode ser observado 
na figura, não há efeito de matriz, uma vez que o ajuste linear entre o índio 
adicionado e recuperado é uma reta com coeficiente angular tendendo a 1. O fator 
de separação alcançado foi da ordem de 5x104 vezes, comprovando a eficiência da 
metodologia para ser aplicada em amostras reais e para determinar índio em 
matriz de alumínio por ICP-OES. 
 
 
Tabela 5.1.2.2.: Determinação de índio em matriz de alumínio (1.0 g Al): Método de 
adição de padrão e  recuperação. Fator de separação Al/In 
 In Adicionado 
(µg) 
In Recuperado 
 (µg) 
Recuperação In 
(%) 
Recuperação Al 
(%) 
0,000 (Al 1,0 g) -  – 2,3x10-3 
10,03 9,26 95,9 1,6x10-3 
30,25 27,79 91,9 1,8x10-3 
40,12 36,97 92,2 1,8x10-3 
50,25 48,87 97,3 1,5x10-3 
    
Al Adicionado 
 (µg) 
Al Recuperado 
(µg) 
Fator de Separação 
 Al/ In 
1,0x106 23,26 - 
1,0x106 16,03 5,8 x104 
1,0x106 18,11 5,1 x104 
1,0x106 18,05 5,1 x104 
1,0x106 15,27 6,4 x104 
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.1.2.2: Ajuste estatístico do plot de In recuperado versus In adicionado para 
e alumínio 
 
ção do sistema In-I/EPU para a separação e determinação de 
 de índio de matrizes de ferro por ICP/OES. 
 tabela 5.1.2.3 e a figura 5.1.2.3 mostram os resultados da avaliação da 
logia na separação e determinação de índio de matriz de ferro. Apesar dos 
ivos fatores de separação obtidos para Fe/In, devido à redução do Fe(III) a 
m meio iodeto levemente ácido, a recuperação do índio não foi elevada. 
to, devido a precisão observada para a faixa entre 20 e 40 µg de In, a 
logia pode ser adequada para determinar In em matriz de ferro. A 
ção do fator de recuperação para esse sistema deve-se provavelmente à 
o dos sítios da EPU pelo iodo gerado no meio oxi-redutor, mesmo em 
a de grandes quantidades de ácido ascórbico (5 a 6 g).  
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Tabela 5.1.2.3: Determinação de índio em matriz de ferro (1,0 g Fe): Método de adição 
de padrão e recuperação.  Fator de separação Fe/In 
In Adicionado 
(µg) 
In Recuperado 
 (µg) 
Recuperação In 
(%) 
Recuperação Fe 
(%) 
0,000 (Fe 1,0g) -  – 5,2x10-4 
10,28 7,23 70,3 6,0x10-4 
20,24 18,0 88,7 1,8x10-3 
30,09 26,3 87,4 7,6x10-4 
40,14 34,5 85,9 8,1x10-4 
    
Fe Adicionado 
(µg) 
Fe Recuperado 
 (µg) 
Fator de Separação 
Fe/ In 
1,0x106 5,20 - 
1,0x106 6,03 1,3x105 
1,0x106 17,8 5,0x104 
1,0x106 7,61 1,1 x105 
1,0x106 8,12 1,0 x105 
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Figura 5.1.2.3: Ajuste estatístico do plot de In recuperado versus In adicionado para 
matriz de ferro 
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5.1.2.4 
Avaliação do sistema In-I/EPU para a separação e determinação de 
traços de índio de matrizes de estanho por ICP/OES. 
 
A tabela 5.1.2.4 apresenta o resultado da avaliação da metodologia para a 
separação de índio de matriz de estanho. Apesar do Sn(II) não ser 
significativamente extraído pela EPU no meio KI estudado, na presença de ácido 
ascórbico,  traços de índio parecem ter atuado como catalisador para a formação 
de Sn(IV) que é extraído pelo sistema. Mesmo na presença de elevada quantidade 
de ácido ascórbico o estanho extraído competiu com os sítios da EPU, 
desfavorecendo a sorção de índio. A metodologia não se mostrou adequada para 
separar In de Sn como pode ser observado pelos baixos fatores de separação e de 
sorção de índio.  
 
 
Tabela 5.1.2.4: Determinação de índio em estanho metálico (0.5 g Sn): Método de 
adição de padrão e recuperação  
In Adicionado 
(µg) 
In Recuperado 
 (µg) 
Recuperação In 
(%) 
Recuperação Sn 
(%) 
In 0,0 g  (5,0x105 Sn) - - 0,05 
11,096 0,60 5,35 1,02 
21,226 1,35 5,35 0,72 
42,681 10,7 25,16 1,1 
51,926 12,5 24,00 0,9 
    
Sn Adicionado 
 (µg) 
Sn Recuperado 
(µg) Fator de SeparaçãoSn/ In 
5,0x105  230 (In 0,0g) - 
5,0x105 5100 5,2 
5,0x105 3600 8,6 
5,0x105 5400 23,4 
5,0x105 4600 25,9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 5 – Aplicações do sistema In-I/EPU 103
5.2 
Avaliação do sistema In-KI/EPU para recuperação industrial de índio 
 
Apesar do Brasil ter indústria de beneficiamento e produção de zinco, 
alumínio e estanho, não dispõe de tecnologia para recuperação de índio a partir de 
seus minérios. A busca de soluções tecnológicas para esse produto permanece 
como uma fonte de inspiração para novas pesquisas de metodologias e processos 
industriais de recuperação de índio. 
A tabela 5.2 reúne os fatores de separação entre índio e zinco, alumínio e 
ferro respectivamente, que indicam a viabilidade do uso da metodologia para fins 
de separação em bancada. Como as principais fontes no Brasil para recuperação 
de índio são os resíduos da mineração do zinco, do estanho, e do alumínio 
(bauxita), foram feitas considerações sobre a possibilidade de aplicação para fins 
industriais. A capacidade de sorção máxima apresentada pela EPU para o sistema 
estudado foi de 0,16 mol In/ kg EPU ou 18,37 g In/ kg EPU, valor considerado 
baixo frente a outros sistemas usando EPU (ver tabela 3.2.2) e o obtido para a 
recuperação de gálio(84). Para aplicações industriais seria necessário uma 
capacidade no mínimo cinco vezes maior, em vista do volume ocupado pela EPU.  
 
Tabela 5.2: Fatores de separação obtidos para In pelo sistema In-I/EPU 
Zn/In Al/In Fe/In 
7,0x102 5,5x104 1,0x105 
 
 
 
6 
Conclusões e Sugestões 
 
 
6.1 
Conclusões 
 
• Neste trabalho foram selecionadas e caracterizadas EPU comerciais e de 
fabricação nacional, visando sua aplicação em fase sólida para sorção de 
índio de meio iodeto. 
 
• Foi realizado um criterioso estudo sobre os parâmetros fisico-químicos da 
sorção de índio de meio iodeto usando EPU como fase sólida. 
 
• O sistema In-KI-EPU mostrou-se aplicável tanto em meio alcalino (ajustado 
com hidróxido de amônio até 10-2 mol L-1) quanto em meio ácido (ajustado 
com ácido sulfúrico até 1,0 mol L-1). 
 
• A sorção de índio tem cinética rápida e apresenta coeficiente de distribuição 
acima de 104 L mol-1, para concentrações de KI maiores do que 0,6 mol L-1. 
Nestas condições, ou para maiores concentrações de iodeto, o sistema In-KI-
EPU sofre efeito sinergístico positivo (tipo salting out) na presença de 
elevadas concentrações de sulfato e nitrato. Entretanto, é bastante 
susceptível à presença de cloreto. A EPU carregada com índio pode ser 
lavada com solução de hidróxido de amônio até 1,0 mol L-1, sem dessorção 
de índio. 
 
• A sorção de índio ocorre basicamente por um mecanismo do tipo cátion 
quelação do potássio (ou hidrogênio) estabilizado pelo contra-íon; no caso, 
o complexo aniônico InI4-, conforme indicou a análise do equilíbrio de 
sorção do sistema, a partir dos dados obtidos experimentalmente.   
 
• Os valores da entalpia, entropia e energia livre de Gibbs foram determinados 
para o sistema In-KI-EPU e indicam um processo espontâneo e exotérmico 
caracterizado por sorção química. O valor obtido para a entalpia de 50 ± 5 
Capítulo 6 – Conclusões e Sugestões 105
kJ mol -1 sugere que a interação da espécie sorvida com a EPU deve ser de 
natureza iônica. 
 
• O comportamento de sorção do sistema ajustou-se perfeitamente à isoterma 
de Langmuir, sendo obtida uma capacidade de saturação de 0,155 mol In  
kg-1 EPU.  
 
• O estudo de dessorção de índio da EPU mostrou-se eficaz em meio etanol 
50 % ou em 1,0 mol L-1 de ácido clorídrico em etanol 50 %. A cinética de 
reextração também foi rápida. 
 
• O sistema In-KI-EPU tem características seletivas, podendo suportar 
presença de grandes quantidades de outros íons de carga +3, +2 e +1. 
Elevadas quantidades de Al, Fe, Zn, Ni, Co, Mn, dentre outros, não afetam 
significativamente, a sorção de In de meio KI 0,7 mol L-1, na presença de 
ácido ascórbico, para minimizar a formação de iodo, que afeta a sorção. 
 
• Foi desenvolvida metodologia analítica visando a determinação de traços de 
In em matrizes de Al, Fe, e Zn, após separação em fase sólida. A 
metodologia foi avaliada por adição de padrão e recuperação, além de  ser 
aplicada a material de referência certificado (Zinc spelter modified), 
apresentando reprodutibilidade e repetibilidade compatível com os critérios 
de avaliação estatísticos para 95 % de confiança. 
 
• A precisão da metodologia proposta é adequada para fins analíticos, porém 
sua exatidão não pode ser expressa, em valores reais, pois o MCR utilizado 
não apresenta intervalo de confiança para ensaios destrutivos. 
 
• O sistema In-KI-EPU, com eficiência adequada para aplicações industriais  
(melhor que 90 % de recuperação), pode ser proposto para tal finalidade. 
Entretanto, devido à baixa capacidade de carga apresentada, fica limitado 
como processo industrial, pois o volume de EPU comercial necessário pode 
inviabilizar sua operação. Contudo, considerando que o Brasil não dispõe de 
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tecnologia própria para recuperação de índio, esse processo pode ser ainda 
considerado, principalmente em escala preparativa. 
 
6.2 
Sugestões  
 
• Estudar alternativas para viabilizar a separação de traços de In de matriz de 
estanho usando o sistema In-KI-EPU, principalmente explorar os efeitos 
cinéticos e de diluição do meio. 
 
• Aplicar a metodologia para a determinação de índio em minérios, usando 
sistema de separação em colunas, valendo-se da rápida cinética de sorção e 
dessorção apresentada pelo sistema. 
 
• Explorar o efeito de diluição da amostra como vantagem na separação e 
aplicação do sistema como método de pré-concentração. 
 
• Associar o sistema de sorção de In para determinação direta do metal 
sorvido na EPU usando FRX. 
 
• Avaliar o sistema em regime de colunas visando aplicação industrial, 
principalmente como um processo auxiliar, na separação de In-Fe em 
processos de extração líquido-líquido com extratantes organofosforados. 
 
• Usar EPU como suporte neutro para extratantes promissores para separar 
índio de matrizes complexas, beneficiando-se das vantagens da extração em 
fase sólida, e da elevada cinética dos sistemas que usam EPU. 
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